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PREFAŢĂ 


Cartea de faţă conţine o expunere consecventă a sistematicii spectrelor 
atomice şi moleculare. La baza cărții stau prelegerile ținute la Institutul optic 
de Stat „S. I. Vavilov” în 1956 pentru cercetători şi aspiranti, excepțional 
stenografiate de către O. V. Sokolova, căreia îi exprim pe această cale profunda 
mea vecunoștință. În carte s-a utilizat de asemenea experiența tinerii cursurilor 
de spectroscopie la institutele de învățământ superior din Leningrad şi la Uni- 


- versttatea de stat bielorusă „V. I. Lenin”. 


Cartea este formată din trei părți. Prima parte este consacrată proble- 
melor generale de spectroscopie, a căror înțelegere clară este extrem de tmpor- 
tantä. În partea a doua se analizează problemele de spectroscopie atomică, 
în partea a treia cele de spectroscopie moleculară. În afara rezultatelor obtinute 
cu ocazia studierii spectvelor din domeniul optic, s-a acordat atenție rezultatelor 
cercetărilor vadiospeciroscopice asupra atomilor și moleculelor. Se analizează o 
serie de chestiuni conexe, în particular problemele de legătură chimică în 
molecule biatomice şi polhatomice, destul de importante pentru tratarea spec- 
trelor electronice ale moleculelor. A 

Lucrarea se adresează unor cercuri largi de spectroscopiști şi specialiști 
din domenii înrudite, atât cercetători şi ingineri, cît şi studenti din ultimii 
ani. Pasajele mai dificile, în particular materialul care- necesită cunoştinţe 
de mecanică cuantică, este tipărit cu petit și poate fi omis de un cititor care 
nu are o pregătire corespunzătoare şi este familiarizat doar cu principiile ge- 
nerale ale teoriei cuantice. Luată în ansamblu, cartea ar corespunde aproxi- 
mativ unui examen de minim de candidat în specialitatea spectroscopie. 

Bibliografia de la sfârșitul cărții nu este exhaustivă. Ea cuprinde prin- 
cipalele monografii, manuale și articole de ansamblu da spectroscopie și pro- 
bleme conexe, cum şi o serie de cercetări originale. 

În încheiere exprim sincerele mele multumiri Ini E. V. Şpolshi, V. K. 
Prokofiev și B. S. Neporeut, care au citit lucrarea, pentru pretioase observaţii, 
lui E. E. Jabotinshi și L. F. Veres pentru redactarea îngrijită a cărții și a 
tuturor celor care m-au ajutat la pregătirea și la definitivarea manuscrisului. 


M. ELIAŞEVICI 
Minsk, mai 1961 
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Cartea, conține o expunere consecventă a sistema- 
ticii spectrelor atomice și moleculare. În prima parte se 


trec în revistă problemele generale de spectroscopie, în 


partea a doua chestiunile de spectroscopie atomică, iar 


în partea a treia, problemele de spectroscopie moleculară. 


__ Lucrarea se adresează spectroscopiștilor și specia- 
liştilor din domenii conexe : cercetători, ingineri, studenţi 
din ultimii ani. Materialul mâi greu accesibil a fost cules 
cu petit. Cartea cuprinde și o bibliografie cu literatura de 
bază consultată. 
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§ 1.1. LEGILE CUANTICE FUNDAMENTALE 


Toate concepțiile actuale cu privire la, spectrele radiaţiei electromag- 
netice se bazează pe teoria cuantică şi de aceea este firesc să începem expu- 
nerea spectroscopiei atomice și moleculare cu legile cuantice fundamentale. 

Concepţiile cuantice au fost introduse pentru prima oară în spectro- 
scopie de către Niels Bohr, care a explicat în 1913 spectrul celui mai simplu 
atom, atomul de hidrogen [175]*. Cele două postulate formulate de Bohr 
privind existența stătilor staționare și a tranziţiilor cuantice însoțite de 
radiație au căpătat ulterior o confirmare experimentală multilaterală, ba- 
zată pe un uriaș material experimental din domeniul fizicii atomice, și și-au 
găsit o profundă fundamentare teoretică în mecanica cuantică si în electro- 
dinamica cuantică. S-a constatat că aceste postulate sînt valabile nu numai 
pentru cele mai simple, dar şi pentru cele mai complicate edificii atomice, 
pentru molecule și cristale, pe de o parte, și pentru nuclee atomice, pe de 


altă parte. Pentru generalitate vom vorbi despre sisteme atomice, înţelegînd. 


prin acestea. orice sisteme microscopice: fiiicle6 atomice, atomi, molecule, 
cum și sisteme, macroscopice. condensate, constituite din atomi și molecule 
în puternică. interacțiune : „corpuri solide și lichide. 
Actualmente sîntem îndreptățiți să considerăm cele două postulate 
ale lui Bohr drept nişte legi cuantice fundamentale care guvernează orice 
sisteme atomice. l 
În conformitate cu-prima. lege-cuantică, un sistem atomic este stabil 


doar în anumite. stări staționare, corespunzătoar ‘unei succesiuni discrete 


(discontinue) sau-continue de, valori ale energiei E a sistemului. Orice va- 


riație a acestei energii este legată de o tranziție în salt a sistemului dintr-o - 


stare staționară înalta... 

O caracteristică a teoriei cuantice care o deosebește în mod esenţial 
de cea clasică constă în posibilitatea existenței unei succesiuni discrete a 
valorilor energiei stărilor staționare | 

E, Ep Ex: (E1 < Ea < E3 < a (1.1) 

piu aa ata al tere 

* Cititorul poate găsi o expunere istorică sumară a, dezvoltării spectroscopiei în ultimul 
paragraf al acestui capitol (vezi p. 41). 
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„ Pentru un sistem concret, succesiunea valorilor £ poate rămîne în în- 
tregime discretă, fie în întregime continuă, fie parțial discretă si parțial 
continuă: (în diverse intervale de variație a energiei). pi dati 


ia „pent mişcarea unei particule libere o succesiune continuă, pentru 
a omu . . , X 


Deseori se folosesc termenii spectru discret şi spectru continuu al valorilor energiei. În cele 
ce urmează vom folosi termenul spectru” în primul rînd pentru spectrele de radiație electro- 
magnetică : spectre de emisie, de absorbție şi de împrăştiere. La nevoie pentru totalitatea 
valorilor energiei vom utiliza termenul de „spectru energetic” și vom vorbi des re tr 
energetic discret sau continuu, -° > d i i tăi 


În conformitate cu legea conservării energiei, tranziţiile sistemului 
atomic dintr-o stare staționară în alta sînt legate de primirea sau cedarea 
de energie de către sistem. Aceste tranziţii pot fi fie tranziții radiative (tran- 
zății optice), cînd sistemul atomic emite sau absoarbe. radiație electro- 
magnetică, fie tranziții neradiative (neoptice), cînd are loc un schimb direct 
de energie între sistemul atomic considerat și sistemele înconjurătoare cu 
care acesta interacționează. Din categoria tranzițiilor de ultimul tip fac 


parte, în particular, excitarea atomilor și moleculelor prin ciocniri electronice, 


transferul energiei de mișcare internă de la o moleculă la alta prin ciocniri 
între molecule. Pe noi ne vor interesa în primul rînd tranziţiile radiative: a 
doua lege cuantică se referă tocmai la tranziții de acest fel. 

o in conformitate cu această lege, radiația electromagnetică legată de 
trecerea sistemului atomic din starea staționară cu energia E, în starea 
staționară cu energia E, este monocromatică, iar frecvența ei f se deter- 


E, — E, = hy, (1.2) 


unde / este constanta lui Planck: 

Într-o astfel de tranziție, radiația electromagnetică este absorbită 
(dacă E, > E,) sau este emisă (dacă E, < E;) în cantităţi determinate 
Ay, numite cuante de energie, sau pur și simplu cuante *. Cuantele pot fi 
concepute ca un gen aparte de particule, particule de lumină, fotoni, dacă 
este vorba de lumină în înțelesul larg al cuvîntului, înțelegîndu-se prin lumină 
radiație electromagnetică. de orice lungime de undă. - 

Legea, (1.2) descrie tranziţiile cuantice radiative. De multe ori, această 
lege este denumită regula, sau condiţia frecvențelor a lui Bohr (sau condiția 
frecvențelor radiaţiei). Ea reprezintă legea de conservare a energiei pentru 
procese microscopice legate de radiație, | 


* i K $o . . DE e 
În cazul absorbției, frecvenţa, poate fi considerată în mod convențional pozitivă, iar 


în el emisiei, negativă : în conformitate ca (1.2) pentru £, > Ez, v > O, iar pentru E; < E; 
y< o0. i 


PESEN a gy 
porțională cu scara frecvențelor v și cu. scara numerelor de undă ~ = 


Formulările de mai sus ale celor două legi cuantice fundamentăle sînt apropiate de for- 
anulările celor două postulate fundamentale date de Bohr însuși (vezi [175]. şi mai ales [6]). 
În literatură se întîlnesc formulări destul de variate ale postulatelor fundamentale ale lui Bohr ; 
de remarcat că de multe ori în rîndul lor se include în mod greșit regula de cuantificare a mişcării 
electronului pe orbite circulare în atomul de hidrogen, legată de forma concretă, a teoriei lui 


Bohr (vezi mai jos, p. 44). 


§ 1.2. NIVELELE DE ENERGIE ȘI TRANZIȚIILE DINTRE ELE 


Făcînd o analogie între energiile stărilor staționare și energia poten- 
țială a unui corp ridicat la înălțimi diferite (pe nivele diferite) și ținînd 
seama de modul de reprezentare grafică, unanim acceptat bazat pe această 
analogie, în cele ce urmează vom vorbi despre nivele de energie şi despre tran- 
zijii între nivelele de energie. 

În figura 1.1 este reprezentată cea mai simplă diagramă a unor nivele 
de energie, care formează o succesiune discretă. Liniile orizontale sînt tra- 
sate la distanțe proporționale cu diferențele dintre valorile energiilor £,, 
Ea, Es, Ea, E, corespunzătoare stărilor staționare. În stînga este dată 
scara energiilor. Ca și în cazul energiei potențiale a unui corp ridicat la o 
înălțime oarecare, originea energiilor este arbitrară; drept zero poate fi 
luată energia F, a nivelului celui mai de jos sau.o altă energie care caracte- 
rizează o'ăiiiimită stare a sistemului : de exemplu, în cazul unui atom, energia 


Tre Ponte patit MĂ 


corespunzătoare desprinderii electronului, „adică. ionizării ato; ului, iar în 


cazul unci molecule energia corespunzătoare ruperii moleculei în fragmente _ 


(disocierii moleculei). Tranzițiile între stările staționare — între nivelele de 
energie — sînt arătate prin linii verticale care unesc liniile orizontale cores- 


punzătoare (nivelele care se combină). Tranzițiile pot fi neradiative și ra- 


diative. Pentru ultimele *, diferența energiilor nivelelor ce se combină în 
conformitate cu (1.2) este proporțională cu frecvența tranziției : frecvența 


cuantei emise sau absorbite ; din àceastă cauză, scara energiilor E este pro- 
| 1 


3 ; c A 
(unde:c este viteza luminii, iar A lungimea de undă). În cazul nivelelor d 
energie ale sistemelor atomice, putem utiliza oricare din aceste scări, cum 


și scara temperaturilor absolute 7, proporțională acestora, în baza relaţiei 
hy = kT, unde k este constanta lui Boltzmann, iar T este temperatura la 


care energia Av a fotonului de o frecvență dată v este egală cu mărimea kT,- 


care este o măsură a energiei. termice medii. 


Scările E = Av, v, ~ = la T= 4 v sînt legate prin niște factori 
c À E E EE E T 

de transformare care sînt dați în tabela 1.1. E este dat atît în ergi și în elec- 
tron-volți (eV) pe particulă, cât și în calotii pe moleculă-gram (mol). În 


* În cele ce urmează, în întreaga lucrare vom vorbi pur şi simplu, despre tranziţii, 


înţelegînd prin acestea tranziții radiative ; în cazul discutării unor tranziţii neradiative, carac- 


terul acestora va fi specificat, 
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În conformitate cu practica încetățenită în spectroscopie, frecvențele și 


Di 


Pentru unitatea cm-1 în care se exprimă numerele de undă a fost propusă o denumire 
specială, cea de „kayser” (după numele cunoscutului spectroscopist german Kayser, aătorul 
lucrării în mai multe volume Handbuch dev Spektroskopie), cu simbolul K. Nu vom utiliza, 
această notație, pentru a hu o confunda cu simbolul K, folosit pentru temperatura, absolută. 
Pentru numerele de undă însăși a fost propusă notația o (în loc de y), pe care de asemenea 
nu o vom utiliza în această carte (vezi protocoalele Comisiei unite de spectroscopie, J. Opt. 
Soc., 43, 410 (1953); 47, 1035, (1957)). 


7 OWN eH - de la 
tabelă sînt date valorile exacte ale factorilor de transformare [124], de 
case v poate trece cu ușurință la valorile lor aproximative (de exemplu 
1 eV 7 8000 cm-1 œ 23 000 cal/mol = 12 000*K). 


Fiecărei tranziții posibile între nivele discrete de energie îi corespunde o 
anumită lime spectrală, caractetizată. în spectru prin valoarea frecvenţei 
radiației monocromatice (sau a numărului de undă) (în legătură cu ter- 
menul „linie spectrală” vezi mai jos, p- 36). Frecvenţele liniilor. spectrale 
din figura 1.1 sînt notate cu Via Via Yog Ș.a.m.d. 


între numerele de undă) ale diverselor linii spectrale trebuie să existe relații 


de tipul 
Vip = KJ F Vis» (1.3) 


de exemplu relația vg = vw + Vas rezultă clar din diagramă. În felul acesta 
se pot observa tranziții cu frecvenţe egale cu combinaţiile (sumă sau dife- 
rență) dintre frecvențele altor tranziții. În aceasta constă esența princi- 
iului de intercombinație stabilit de Ritz în 1908 pe baza generalizării 
materialului experimental [170], încă înainte de lucrările lui Bohr. Prin- 
cipiul de intercombinație constituie o consecință directă a legii cuantice 
fundamentale ( 1.2), care exprimă, așa cum am mai subliniat, legea de con- 
servare a energiei pentru procese microscopice legate de radiație și care 
este o lege exactă. Din această cauză și principiul de intercombinaţie este 
un principiu exact; el este confirmat experimental cu atît mai precis, 
cu cît precizia măsurărilor este mai mare *. 


Fig. 1.1. — Diagrama nivelelor de energie. 


i . 1. v -1 

În spectroscopie se utilizează foarte frecvent numerele de undă (cm”1) 

și energiile în eV (în conformitate cu relația bv = eV, unde e este sarcina 
electronului, iar V diferența de potențial în volfi); în cal/mol pci ra 
adesea, energiile de ionizare și mai ales: energiile de disociere a molecu . 


Tabela 1.1 Principiul de intercombinație joacă un rol foarte important în spectro- 
Factori de transformare scopie. Respectarea lui este un criteriu al corectitudinii schemelor niye- 
; lelor, care se construiesc pornindu-se de la valorile experimentale ale frec- 
Unităţi cm s-1 (H2) erg | eV | °K cal/mol vențelor liniilor spectrale. Pentru interpretarea unor spectre complexe se 
l : caută diferențe constante de frecvențe, corespunzătoare diferențelor ener- 

TS 2,99793. 1010|1,98618. 10-19]1,28977. 10-4 |1,4388 ee apă dia ci ada ua de nivele. | 
1 s71 =1Hz|3,33563. 107111 e 6,6252. 10727 4 pl VA pin ; Pi 1.4207, i Ole isa În cazul tranzițiilor între nivelele ș, j şi nivelele k, l, m,... în conformitate cu principiul 
FE logo > la41814 10m1, eo221. 10l ACE 11605,4 [23082 did cico săi SE 1.4 
rR loeso  |zo8s6- iou (138044. 100lo,86167. rol 1,9998 E ma ee An cu 
1 cal/mol [6,34947 1,0477. 1020 16,9412. 10—17 [4,3323.10-5 0,50282 i de exemplu în cazul reprezentat în figura 1.1, avem 


Via — Vas = Yia — Yag = Yis — Yap = Yiz» Yig — Viz = Y — Yy = Vp — Vas == Vas 


ş.a.m.d., adică fiecare diferență se repetă de cîte trei ori. Cunoscînd totalitatea. frecvenţelor 
liniilor spectrale observate, se poate construi schema corespunzătoare a nivelelor, Practic, 
această, problemă este cu atît mai complicată, cu cît numărul liniilor spectrale este mai mare, 
cu alte cuvinte cu cît numărul traazițiilor posibile este mai mare. Pentru spectre foarte 
complicate trebuie să ţinem seama de posibilitatea repetării întîmplătoare a diferențelor de 
frecvențe (vezi [15], ş 16), 


numerele de undă se notează cu aceea, i literă v; în același rap de mută 
ori, prezentîndu-se date asupra tranzițiilor în numere de ui ă, se or sale 
despre frecvențele tranzițiilor. În mod analog se vorbește capre il ari 
tranziţiilor, energiile de ionizare și disociere ș-a.m.d., iar datele A p suta 
în numere de undă sau în unități de frecvenţă. Din cauza Su un 
proporționalități între scara frecvențelor, a numerelor eu á a 
energiilor fotonilor, o asemenea terminologie nu poate conduce la 

și nu vom renunța la ea. 


” Limita, preciziei cu care se poate verifica principiul de intercombinaţie este condi- 
ționată doar de lărgimea liniilor spectrale. 


Í l Pirar 


Din relația de bază (1.2) rezultă că între frecvențele (și, prin urmare,. 


t 
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. Cu ajutorul principiului de intercombinaţie putem găsi pentru liniile 
spectrale, ale căror frecvențe se cunosc cu o precizie insuficientă, valori mai 
exâcte folosind frecvențele altor două sau mai multor linii (vezi pag. .349). 

Legea cuantică fundamentală a radiaţiei (1.2) este valabilă atît în 
cazul nivelelor discrete: de energie, cît și în cazul cînd ivelele de energie 
formează. o succesiune continuă, (nivele continue de energie). Sînt posibile 
tranziţiile atît între nivelele discrete — tranziții de pe nivele discrete pe 
nivele discrete —, a căror totalitate constituie un spectru discret, format 
din linii spectrale izolate, cât și între nivele discrete și nivele continue, a căror 
totalitate formează un spectru continuu. În sfirsit; sînt posibile și tranziții 
intre nivelele continue însăși, a căror totalitate dă, de asemenea, un spectru 
continuu... 

'. Să analizăm drept exemplu tipic schema generală a nivelelor de energie 
și a tranzițiilor dintre ele în cazul atomului de hidrogen (fig. 1.2)* . Nivelele 
de energie, începînd cu nivelul cel mai jos, formează o succesiune discretă, 
corespunzătoare stărilor legate ale electronului și care converge spre limita 
de ionizare corespunzătoare desprinderii electronului de nucleu. Dincolo 
de limita de ionizare se obţine o succesiune continuă a nivelelor de energie, 
corespunzătoare stărilor libere ale electronului. 


i 


Nivelele. discrete de energie ale atomului de hidrogen se determină cu 


ajutorul cunoscutei formule a lui Bohr: 


2 met 
pa 20 Lope Eaa S 
| h2 n? n? 
„unde n este numărul cuantic principal, iar 
2 met 
ch? i 


este constanta lui Rydberg (m fiind masa electronului) **. 


Constanta cR, avînd. dimensiunea unei energii, este egală cu energia 
de ionizare Wion = — E, a atomului de hidrogen : 


Wion = AcR = 13,60 eV, (1.7) 


adică R reprezintă energia de ionizare a atomului de hidrogen, exprimată 
în cmt. În cele ce urmează vom nota în mod obişnuit constantele cu 
aceeaşi literă, indiferent de faptul dasă-ele se măsoară în unități de energie, 
în unități de frecvență sau în numere de undă ; acest lucru este posibil 
datorită proporționalității scărilor. E, v şi v/c şi în același timp este foarte 
comod, deoarece de multe ori sîntem nevoiți să, utilizăm în fond aceleași 
formule, însă exprimate în unităţi diferite. De aceea vom nota cu R și o 


* Färă luarea în considerare a structurii fine; vezi p. 39 şi, mai în amănunt, p. 219. 
** Mai precis masa redusă a electronului și a protonului; amănunte în legătură cu 


constanta lui Rydberg vezi în $ 6.2. 


4 


2nmet W 


vom denumi constantă Rydberg nu numai constanta ———— = —, dar și 
2rèmet W . 2r?me ch? he 
constantele Dr Vi Si ti sai = W ; formula (1.5) se va scrie în 
, iei . 
acest caz foarte simplu sub forma E, = — R ' 
a 
En X ae aaa, A Dear ~ i 
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109578 -13,60 


Fig. 1.2. — Nivelele de energie ale atomului de hidrogen. 


Spectrul discret al atomului de hidrogen se obtine prin t itii î 

| dis n se obține prin tranziții între 
nivelele de energie ( 1.5) ; pentru numerele de undă v ale liniilor spectrale se 
obține, în conformitate cu condiția frecvențelor (1.2), formula generală. 


E FEAR R 1 1 | 
îi si = Rl) (m <n) (L8) 
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În cazul tranzițiilor dintre un anumit nivel inferior (m fix) şi nivelele supe- 
rioare succesive (n, variază de la m + 1 pînă la oo), se obțin seriile spectrale 
ale atomului de hidrogen (vezi fig. 1.2): 


Seria, Seria Seria Seria Seria Seria 
Lyman Balmer Paschen Brackett Pfund Humphrey 
m=l1 m = 2 m=3 m=4 m=5 m=6 (1.9) 
ng > 2 na > 3 Nna 4 i m5 na > 6 ng > 7 l 
Numărul de undă al fiecărei linii spectrale este dat în acest caz de 
diferența a doi termeni spectrali, T, = — ṣi Ta = —, care reprezintă, în 
| n? nz 


conformitate cu (1.5), energiile luate cu semn schimbat și exprimate 
în cm, f 

În afară de spectrul discret, în cazul atomului de hidrogen se obține 
şi un spectru continuu, pentru tranzițiile arătate în diagramă cu linii groase, 
de pe nivele discrete pe nivele continue (și invers) și de pe nivele continue 
pe nivele continue. 

Tanziţiile de ultimul tip corespund modificării stării electronului „liber””, care se mișcă 
în cîmpul nucleului cu o energie care depăşeşte energia potenţială a electronului situat Ja 
infinit ; ele sînt denumite tranziţii liber-libere, spre deosebire de tranzițiile liber-legate (tran- 
ziţii din stări libere în stări legate şi invers) și de tranziţiile legat-legate (tranziţii din stări 
legate în stări legate). Trebuie subliniat că aici noțiunea de electron „„iber” nu înseamnă 
că asupra electronului nu acţionează vreun cîmp (adică potenţialul în care se mişcă electronul 
este constant); această noțiune subliniază doar faptul că energia totală a electronului este 
mai mare decît energia lui potenţială la infinit. Un asemenea, electron se mișcă în cîmpul 
nucleului cu o acceleraţie ca şi electronul legat, fapt care face posibilă existența unor tran- 
ziții radiative. 

Atît pentru atomi mai complicaţi, cît și pentru atomul de hidrogen, 
caracteristice sînt spectrele discrete, formate din linii spectrale izolate, 
spectre de linii. O dată cu creșterea numărului electronilor din atom se com- 
plică și spectrul lui, se mărește numărul liniilor spectrale, regularitățile din 
spectru devin mai puțin evidente şi interpretarea spectrului devine din ce 
în ce mai dificilă. Pentru cele mai simple molecule sînt caracteristice spectrele 
de bande discrete, formate din bande mai mult sau mai puțin înguste, cu o 


structură de linii complicată. Moleculele complexe dau spectre formate din - 


bande continue foarte largi, care nu mai prezintă o structură, de linii. Inter- 


pretarea. spectrelor moleculare constituie o problemă mai dificilă decît >- 


interpretarea spectrelor atomice. 


pp i 


§ 1. 3. SPECTRE DE ABSORBȚIE, EMISIE ȘI IMPRĂŞTIERE 


În paragraful precedent am discutat tranziţiile dintre nivelele de 
energie independent de sensul acestor tranziții, lucru care, de altfel, este 
esențial. Tranziţia de pe un nivel inferior oarecare pe un nivel superior 
oarecare corespunde unei creșteri a energiei sistemului atomic, adică absorb- 


m 
Paren a FATEN ne 


SPECTRE DE ABSORBŢIE, EMISIE ŞI ÎMPRĂȘTIERE 


Ca E e E 


ției unui foton ; tranziția de pe un nivel superior oarecare pe unul inferior 
corespunde unei micșorări a energiei, adică emisiei unul foton. Totalitatea 
tranziţiilor (radiative) de pe nivele inferioare pe nivele superioare constituie 
un spectru de absorbție, iar cea de pe nivele superioare pe nivele inferioare 
un spectru de emisie. 

Fiecare tranziţie este caracteristică, pe lîngă frecvența. tranziției v = 


SR (E, — E,) (vezi (1.2)), și prin probabilitatea tranziției, probabilitatea 


absorbției în cazul unei tranziții de pe un nivel inferior pe unul superior și 


probabilitatea emisiei în cazul tranziției de pe un nivel superior pe unul 


inferior. 
Spectrul de absorbție sau de emisie al unui sistem atomic dat, observat 


în anumite condiţii, e caracterizat atît prin totalitatea valorilor frecvenţelor 
liniilor sau bandelor spectrale, cât și prin distribuția întensităților. Intensi- 
tăţile în spectre depind de probabilitățile diferitelor tranziţii și de numărul 
sistemelor atomice din diversele stări staționare — de popularea diverselor 
nivele de energie. De aceea, în cazul spectrelor de absorbţie, distribuția 
intensităţilor și în mod corespunzător aspectul spectrelor depind de populările 
nivelelor inferioare (iniţiale pentru procesele de absorbție), iar în cazul spec- 
trelor de emisie, de populările nivelelor superioare (inițiale pentru procesele 
de emisie). 

| Pentru sistemele atomice de un anumit tip, de exemplu pentru atomii 
unui anumit element sau pentru moleculele unei anumite combinații chi- 
mice cu o structură dată, spectrele, mai ales spectrele de emisie, pot fi 
foarte diferite în funcție de popularea nivelelor. 

Cel mai simplu este cazul în care este populat numai nivelul cel mai 
jos — nivelul fundamental sau normal —; nivel corespunzător energiei 
minime a sistemului atomic, cu alte cuvinte cazul în care toți atomii siste- 
mului dat se găsesc în starea stabilă fundamentală sau normală. Din această 
stare, în care sistemul — în lipsa, unor interacțiuni exterioare — se poate 
găsi timp nelimitat, sînt posibile tranziţii doar în stări cu o energie mai mare, 
prin urmare este posibilă doar absorbția fotonilor, nu și emisia lor. În cazul 
în care asupra sistemelor atomice acționează o radiație care conține frecvenţe 
diferite (de obicei provenită de la un izvor de radiație care prezintă un 
spectru de emisie continuu), se obține un spectru de absorbție corespunzător 
totalităţii tranziţiilor de pe nivelul inferior cel mai jos pe diversele nivele 
superioare ; în particular, pentru atomul de hidrogen se obţine seria Lyman 
în absorbție (tranziţiile n = ln = 2, 3, 4, ..., vezi (1.9) şi (fig+1.2)). 

În cazul general, în afara nivelului fundamental sînt populate și alte 
nivele — nivele excitate —, corespunzătoare stărilor sistemului cu o energie 
care depășește pe cea minimă ; pentru trecerea în asemenea stări (din starea 
normală), sistemului trebuie să-i fie comunicată o energie : sistemul trebuie 
excitat”. În stare excitată, sistemul atomic posedă un exces de energie 
în comparație cu starea normală — așa-zisa energie de excitare —, fapt 
care determină instabilitatea lui. Sistemul nu se poate află în stare excitată 
timp nelimitat ; chiar în cazul cînd nu se exercită acțiuni exterioare, el cedează 
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i cele de absorbție sint mal complica elor depind în primul rînd de 
şi cele de abs A elelor şi aspectul spectrelor dey ic. Dacă substanţa se 

P opularea vedea nu un echilibru OE a unei anumite 
faptul dacă, exis ie echilibru termodinamic A într-un anumit mod o 
găseste în starea i ulaţia nivelelor descreș lui Maxwell-Boltz- 
eraturi, atunci populația { itate cu legea - i 
pu E, energiei lor (în contormitat ît temperatura, este mal 
dată cu T. i anume cu atît mai rapid cu A este populat numat 

r ` c s e ioy i 
IO Mi xi temperatură suficient de a Ut mai sus, cînd este i 
joasă. Pentru o : i ă cazul analizat mat sus e cu desă- 
joasă. P ; i se realizează iar emisia lipsește ct 
nivelul a de ie pe nivelul fundamental, n eta populăii nivelelor 
sibilă absorbția Ha creşterea temperaturii, pe nomen apare emisia 
yine D dari soba de pe. aceste nivele și i temperatura este mai 
excitate, apare a cvatură, cu atît mai intensă cu ul rind de temperatură, 
a 3 6 ? © y iy a $ š e 
termică. sau de temp emisie termică depinde în prim ilibru cu substanța (ra- 
înaltă. Spectrul de emisi găseste în stare de echilibru cu < wis de 
iat i în care radiația se găsește în sta u, cînd fiecare foton S T49) 
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substanță este j t, în general, în = formulă a li 
s erminat, in gene is de cunoscuta î age 
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nu depinde de natura su găsește în echilibru cu substanțe 4 
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„ Dacă radiația ca termică depinde ) 
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Pa PR e s z 
depășind de mu 
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f în diferite cazuri. e dia i 1, emperatură 
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zincul 56 CA SP citare cele mai simple și mai bi pție de fotoni. 

ditii e excitare cele mal s aL iz rin absorbție a 

condi e Sa cînd excitarea, se pă unei radiații de compo 

cazul excitar i Itete poate fi efectuată cu ajutor ul unei radiații monocro- 

O asemenea e moscută, în particular cu ajutorul tăti de energie hy bine 

ziţie spectrală cunoscută, ice cantităţ 
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energie sub 
pe fiecare nive 
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SPECTRE 


determinate. Excitarea optică poate fi întreruptă la un an 
ceea ce permite să se studieze emisia netermic 
excitării, Bostluminescenţa, să se m 


umit moment, 
ă a atomilor după întreruperea 
ăsoare durata acesteia și legile extincției, 


Flucrescența şi fosforescența re 
netermică în cazul unei excitări optice (vezi pag. 31). Împărțire 
cență și fosforescenţă, după durata postluminescenței este doa 
gazelor, în general cu o durată de ordinul tracțiunii de secundă, şi postlumihesconța, rapid des- 
crescătoare a corpurilor lichide şi solide se încadrează în categoria, fluorescenței ; postlumines- 
cența lent descrescătoare a corpurilor lichide şi solide (printre care și cea a luminoforilor cristalini) 
se încadrează, de obicei în fosforescență, Menţionăm că termenii „lluorescență” şi mai ales 
„iosforescență”” se utilizează, uneori cînd se vorbește de emisia, de necchilibru cu o durată mai 
mică, respectiv mai mare, indiferent de modul de excitare, : 


prezintă cazuri particulare de fotoluminescență — emisie 


a fotoluminescenţei în fluores- 
r calitativă, Postluminescența, 


Cazul cel mai simplu și foarte import 
tarea unti anumit nivel superior, discret, 
gaz pornind de la starea fundamentală E,, prin absorbţia fotonului Jy — 
= E, — E. Atomul excitat poate ceda energia sa de excitare în două mo-: 
duri : pe calea emisiei unui foton, adică printr-o tranziție radiativă, și pe: 


. Er ; . . . . $ . “i act j 
calea pierderii de energie prin ciocnire cu o altă particulă, adică printr-o 
Dacă atomul revine în starea fundamentală, emițînd |. 


tranziție neradiativă. 
aceeași frecvență v ca a fotonului absorbit, avem de-a face 


fotonul /v cu 
cu O emisie de rezonanță, iar radiaţia corespunzătoare poartă denumirea de 
radiație de rezonanță. Fenomenul de emisie de rezonanță a fost descoperit 
pentru prima oară de către Wood în 1905 [169] în vaporii de sodiu (pentru 
liniile D) și a devenit obiectul unui mare număr de cercetări * ; fenomenul a 

în vapori de mg 


fost studiat amănunțit mai ales rcur. Liniile pentru care se 
observă emisia de rezonanță poartă denumirea de linii de rezonanță. 


De obicei acest termen se referă la una sau la mai multe linii, care apar deosebit de 
intense în emisia de rezonanță. Asemenea, linii corespund tranzițiilor pe nivelul fundamental 
de pe nivele excitate mai joase. În cazul atomului de Na este vorba de liniile D 5 890 Â și 
5896 Å, corespunzătoare unor tranziţii de pe primul nivel excitat, care este dublu (fig. 1.3 a), 
iar pentru atomul de Hg este vorba de linia, 2537 A » corespunzătoare tranziției de pe una din 
componentele primului nivel excitat, care este triplu (tranziţiile defpe alte componente sînt inter- 
zise) şi de linia 1 850 Å, corespunzătoare tranziţiei de pe cel de-al doilea, nivel excitat (fig. 1.3 b) 
În diagrame sînt indicate “denumirile nivelelor; schemele nivelelor atomilor de Na şi He sînt 
analizate mai amănunţit î i 


ant de excitare optică este exci- 
de energie £,, al unui atom de 


n cele ce urmează, (vezi pag. 265 şi 342) 
În cazul cînd are loc excit 
bile tranziții nu numai înapoi al, ci și pe alte nivele 
(mai joase), în afară de emisia de rezonanță se observă și o emisie cu frecvențe. 
mai mici decît frecventa liniei de rezonanță. Studiul unei asemenea emisii 
de nevezonanță a atomil 


or în cazul excitării lor optice permite să se verifice 
direct valabilitatea schemelor nivelelor de energie. 


Studiul spectrelor de emisie 


area optică a unui niv 


el de pe care sînt posi- 
pe nivelul fundament 


1924 — 1926 de către Terenin [194]. 


a unei serii de atomi excitaţi optic a fost efectuat în anii 
TI și Sb studiați de el şi s 


n figura 1.4 sînt date schemele nivelelor atomilor de 
e arată tranzițiile în absorbție şi emisie, 


* O trecere în revistă a acestor cercet 


O tn i ări efectuate pină în 1933 se poate 
grafia lui Mitchell și Zemanski [22], 
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cență, lar © urata mai Fosfor in 
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SPECTRE DE ABSORBȚIE, EMISIE ȘI IMPRĂȘTIERE 
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Pentru emisia ce se observă în cazul excitării T a 

ice de pe nivelul fundamental este ați sie dea a o eae 

lir il d : misie sînt mai mici sau egale cu frecvențele lin a Al 
Teml în a căreia, în cazul unei exċitări optice, frecvențele Vem 


Împräştierea fără schimbarea, frecvenţei este coerentă : faza, radiației împrăștiată este 
determinată de faza radiaţiei incidente ; împrăști i 


+? 


faza radiaţiei împrăștiate este independent 


Să ne ocu 


păm de efectul Raman. În acest caz, frecvențele radiației 
împrăștiate sînt 


Vinpr = Vino F v, Unde vimo este frecvenţa radiaţiei incidente, 
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: doar linii Stokes, corespunzătoare diverselor tranziţii de pe nivelul funda- A 
„mental al sistemului considerat pe altele excitate. Pe viit 


„spectrele de împrăștiere, vom înțelege de obicei spectrele Raman. ] E | 


tokes. i 

să se fină seama de fa e 

za 7 A > stiaită.. 
mai absorbită de substanţă, dar și împrăștia 


. Je Hai anie 
Liniile respective poartă denumirea de linii anti 7 a 
m La considerarea excitării optice este necesa tul ap că meto- 
pae a zvoare de lumină se utilizează pe scară largă 
n gaze, în particular descărcările în scânteie 


ă radiaţia poate să fie nu m | A d rio An 
că radiația po du-și direcţia de propagare. Putem avea o imp a 
a pe ! : împrășhiere Rayleigh în med sere d 

f lall și împrăş 
împrăștierea. în mediu tulbure (fenomen Tyndall), cum ș p 
sau ştiere medi 


) 
j4 
VE y 
—“ | f 
r 097 | 
% 4 
l Cai Sa 
| = 4 
l Fig. 1.3. — Liniile de rezonanţă: a — ale atomului de Fig. 1.4. — Schema, excitării optice: a — pentru atomul de taliu; b — pentru 
căi sodiu; b — ale atomului de mercur. “atomul de stibiu. | 
f > 3 5 sau . k K woo ; ye l -. w . 
-ai emise sînt mai mici decît frecvențele vas ale radiaţiei absorbite l iar v frecvențele tranzițiilor pentru sistemul atomic împrăștietor. Aceasta 
diației emise sîn corespunde faptului că energia vine a fotonului incident se micșorează pe 
egale cu acestea, a. Lea | . (1.10) seama absorbției energiei E, — E, = hy de către sistemul împrăștietor (tre- 
Yem K Vabs, Aem > abs» cerea sistemului de pe nivelul inferior E, pe unul superior £,) sau se mărește 
it ; itia (1.10) este pe seama cedării de către sistem a aceleiasi energii (trecerea inversă, de pe 
E . are satisface condiția (1. $ ; S ia : à 
a fost formulată de Stokes [190] ; o Yam < Vana linit Stokes. un nivel superior E, pe unul inferior Ez). Ca rezultat se obțin fotoni cu o 
denumită emisie Stokes, 1ar Er e em i în cazul excitării de pe nivelul fun- Energie /wmnpr, = hyvin E hy = h (via F v). Totalitatea lintilor cu frecvențele 
i i - Regula lui Stokes este valabi ă pareri superioare (fig. 1.5) se poate obține Vino F y pentru o frecvență dată vine, constituie spectrul Raman ; prin ana- i 
li damental. În cazul excitării de pai ies dr fotonilor emiși sînt mai mari ogle cu emisia, Stokes și anti-Stokes, vom avea linii Stokes cu Vimpr, == Vine. 
o emisie anti-Stokes, pentru care, r t — Y< Vine Şİ linii anti-Stokes CU Vimpr. == Yine +Y > Vine. Pentru sistemele | 
i si decât frecvențele celor absorbiți, (1.11) atomice care se găsesc în starea fundamentală, în efectul Raman se obțin ! 
l l Vem >> Vabs» Aem < Àabsa 
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i i energia, cinetică a electronului este egală sau mai mare decit energia de ex- 

Ai citare AE. Probabilitatea de excitare este proporțională cu fracțiunea din 

i numărul ciocnirilor (din numărul total de ciocniri ale electronului cu par- 

ticula) la care are loc excitarea. Această probabili- 
tate este o funcţie de energia electronului, care, 
de regulă, mai întîi crește o dată cu creșterea 
energiei, iar după aceea, atingînd un maxim, 
scade '(fig. 1.6). Funcţia respectivă poartă de- 
numirea de funcție de excitare. Funcţiile de ex- 

- citare reprezintă, caracteristici importante ale 
stărilor. atomilor şi ale moleculelor și, în cazurile; 
cele mai simple de excitare ale atomilor prin 
“ciocniri. electronice, pot fi calculate (vezi, de 
exemplu, [23], [144], [219)). 

Actualmente, metoda ciocnirilor electronice 
se utilizează pe scară largă pentru. găsirea ener- 
giilor de excitare a atomilor și a moleculelor. Deter- 
minînd experimental potențialele de excitare V,, 
pentru care electronul cedează particulelor energia 

E oa 


| = Amt At = E; — Ey, (1.12) 


k pa 


Haua 


Fig. 1.5.— Schema- emisiei anti- 
Stokes. 


! se găsesc energiile de excitare corespunzătoare E, — E, Prin metoda cioc- 
nirilor electronice se determină experimental și potempialele de ionizare ale 
atomilor și moleculelor, cum și potenzialele de disociere ale moleculelor, adică 
valorile V, din (1.12), pentru care ALE; = Wion, unde Wion este energia de 
desprindere a electronului (energia de ionizare), sau AF, = Wass, unde Wais 
este energia de rupere a moleculèi în fragmente (energia de disociere), 


Studiul oxcitării atomilor prin ciocnire electronică, efectuat în 1913 de Franch’ și ' Hertz 
[177], a constituit o verificare directă a existenței nivelelor de energie ale atomilor și a: exis- 
tenței tranziţiilor cuantice radiative dintre nivele. În aceste experiențe clasice, electronii cu -o 
energie mai mare de 4,89 eV, ciocnindu-se cu atomii de mercur, pierdeau energia eV; = 4,89 
eV, excitînd acești atomi, care ulterior emiteau linia 2 537 Å, corespunzătoare tranziției 
de pe nivelul excitat înapoi pe nivelul normal, i 
adică emiteau fotoni: cu energia, 


hy = AE; = 4,89 eV. 


aai a E 


wW 


npm ie a mae Eeie ei T eoo 


Trebuie subliniat că în izvoarele 
electrice de lumină procesele de excitare 
ale atomilor și moleculelor sînt mult mai 
complicate decît în cazul experiențelor 
montate anume pentru găsirea potenția- 
lelor de excitare prin metoda ciocnirii E 27 EE A 
cu electrońi. . l l 
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Pe lîngă excitarea directă a atomilor și moleculelor prin ciocniri cu 
electroni. (de: diverse viteze), excitarea se produce și la ciocnirea particulelor 
Y erele între ele, cu care ocazie au loc diverse procese de schimb de energie 


iii i i i ra 


care însoțesc ciocnirile: vo i ' 
: ; om reveni asupr astor e ae ai 
(vezi ia 172). | : “veni asupra acestor probleme mai tîrziu 
n 


concluzie ne să N 
vom Ap așupra citorva probleme generale. Obiectul. 


minarea, pe baza, studiului spec- 
(adică a stărilor staționare) ale 


i 5 constituie haza teoretică Koat `: 
pestii pa a că a analizei spectrale atomice și mo- 


mult metode i j i 
todele spectroscopice de cercetare, iar rezultatele obținute se þa- 


Definitia de mai îl i | 
ai e Dle e lu Ceara iai încă din 1888 de către Wiedemann [163] 
e rudă „perm se distingă luminescența de alte tipuri. Sie Li 
„ în particular de radiația Cerenkov (luminescența NU oi e i 
st ea 


+ ETI 
ectrice T e ali 1 pini AE se încadre 
oii . Termenul de , electrolumine x» 
al îngust, atunci cînd e 4 B mecena 
h este vorba ine 
ctrice [105]. í de luminescența lu 


ază emisia netermică a izvoarelor 
„se utilizează astăzi și într-un sens 
minoforilor cristalini plasați în cîmpuri 
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electron 


n 
importante ale luminescenței este, 
w şeşte perioada oscilaţiilor lu 
P radiația Cerenkov, care nu are o 
rezolvare i e nu permite să se deosebeasc 
de împrăștiere [371]. împrășt 
cu frecvențele de absorbţie Vaps 
finită și prin aceas 
de rezonanță (Vino => Vaba 


limită de împrăștiere Rayleigh şi efect 


față de emisia, termică, g 
un defect de emisie faţă de emisia termică [372], [373]. 
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care depăşeşte viteza luminii în mediul respec” 


ilor care se mişcă în mediu cu o viteză v, 
Una dintre caracteristicile 


unde n este indicele de refracție al mediului). 


așa, cum o releva Vavilov [370], durata ei finită (care depă- 
minoase) ; folosind acest criteriu, putem deosebi luminescenţa de 
iteriul duratei este insuficient pentru 


durată finită. Totuşi, cri 
á fotoluminescența 


a radiaţiei incidente nu coincide 


a completă a problemei, şi anum 
d, nu are o durată 


ierea nerezonantă, (frecvenţa vine 

ale sistemelor împrăştietoare), practic vorbin 

e fotoluminescenţă, însă, pe măsură ce ne apropiem 

), împrăștierea Rayleigh obișnuită trece în mod continuu într-o emisie 
în felul acesta, constituie un caz- 


u o durată de paostluminescenţă finită, care, 
efectul Raman obişnuit trece în mod continuu 


leigh ; în acelaşi timp, 
nanţă, și ea cu o durată finită a postluminescenţei (Yom E Yabe vezi mai 
efectului Raman. Aceste cazuri- . 


i acesta constitue un caz limită al 
Raman se deosebesc de fotóluminescență prin legătura 


care nu sînt separate între ele prin. procese inter- 
Pentru fotoluminescență, prezența unor asemenea, 
efinită ca o emisie excedentară 


ivă, definită, după Stepanov, ca 


ta se deosebește d 


ică, este posibilă şi o 


TROSCOPIEI DUPĂ PROPRIETĂȚILE 
RADIAȚIEI 


Consideraţiile generale expuse în paragrafele ant 
pentru diversele tipuri de nivele de energie ale celor mai variate sisteme 
atomice, cum și pentru tranziţii pentru care frecvențele radiaţiei pot diferi 
cu multe ordine de mărime. Pornind. de la aceste deosebiri, putem împărți 
spectroscopia în domenii. O asemenea împărțire poate fi efectuată ținînd 
seama, atît, de proprietățile radiaţiei electromagnetice, diferite pentru diver- 
sele domenii de lungimi de undă și frecvențe, cât și de proprietăţile siste- 
melor atomice care dau spectre, în funcţie de natura acestor sisteme și de 


tipul nivelelor de energie. 
În acest paragraf vom analiza împărțirea spe 
tăile radiației electromagnetice, iar în următorul 

temelor atomice. 
Frecvenţele tranzițiilor radiative se pot referi la oricare domeniu al 
scării undelor electromagnetice, reprezentată în figura 1.7, începînd cu 
domeniul celor mai lente oscilaţii, corespunzătoare celor mai lungi unde 
radio, şi terminînd cu domeniul celor mai rapide oscilații, corespunzătoare 
celei mai penetrante radiații gama. Distingem astfel spectroscopia gama, 
'spectroscopia Roentgen, spectroscopia optică și radiospectroscopia. in 
cadrul spectroscopiei optice intră spectroscopia în ultraviolet, spectroscopia 
radiaţiei vizibile şi spectroscopia în infraroșu, iar în cadrul radiospectro- 
i — spectroscopia în microunde şi spectroscopia frecvențelor radio 
e spectrului 


§ 1.4. TMPARȚIREA SPEC 


erioare sînt valabile 


ctroscopiei după proprie- 
după proprietățile sis- 


scopiei 
propriu-zise. În figura 1.7 sînt arătate domeniile respective al 
Se înţelege de la sine că granițele acestor domenii . 


radiaţiei electromagnetice. 
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1 e PRINCIPIILE DE BAZĂ ALE SPECTROSCOPIEI : , 


iei variază treptat, o dată 


sînt convenționale, deoarece proprietăţile radiaț 
tă, nu putem face o deli- 


cu modificarea lungimii de undă, şi, în consecin 
mitare netă a diverselor domenii spectrale. 

În partea de sus a figurii sînt date scările frecvenţelor v (în-Hz), ale 
numerelor de undă v/c (în cm?) și ale lungimilor de undă à = cjy (în cm), 
iar în partea de jos scările energiilor fotonilor bv (în eV) și alel temperaturilor 
corespunzătoare T = a (în °K). În afară de unitățile comune pentru 
ionate și unitățile utilizate în mod practic pentru 
ctrului, de exemplu în cazul scării lungimilor de 
undă — ângstrâmii (1 A = 1078 cm) și milimicronii (1 my = 1077 cm). 

Scările v, v/c, hy şi T sînt proporționale (vezi p. 20); deosebit de 
important este faptul că, în cazul unei tranziții cuantice, unei creșteri a 
frecvenței v îi corespunde o creştere a valorii 4v a energiei absorbite sau 
emise. Mărimea Av este foarte mică în domeniul frecvenţelor radio, repre- 

zentînd fracțiuni infime de electronvolt, crește în domeniul optic pînă la 
câțiva electronvolți pentru radiaţia vizibilă. și ultravioletă, atinge zeci de 
mii de electronvolţi pentru radiația: Roentgen dură și devine uriașă pentru 
radiația gama, măsurîndu-se în milioane de electronvolți. În timp ce în. 
domeniul frecvenţelor radio avem de-a face cu tranziţii între nivele de energie 
extrem de apropiate, în domeniul radiației gama, dimpotrivă, întîlnim 
tranziţii între nivele foarte depărtate. 
Practic se utilizează de cele mai multe ori scara lungimilor de undă, 
însă în toate problemele legate de distanţe dintre nivelele de energie se consi- 
deră drept fundamentale scările frecvenţelor, numerelor de undă sau ener- 
giilor fotonilor, scări proporționale între ele. 
De multe ori se ivește necesitatea trecerii de la o scară la alta. Pentru 
scările v, v/c, E și T, acest lucru se poate efectua folosind tabela 1.1. Trecerea 


ndă à la cea a numerelor de undă — = 
Cc 
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e Aaaa l., N 
de la scara lungimilor de u k inversă 
le inverselor numerelor, 
lungimea de undă este dată pentru vid. 
Totuşi, pentru domeniul optic (pentru à > 2 000 A), lungimile de undă se 
dau de obicei pentru aer, Aser, Care diferă întrucîtva de lungimile de undă 
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În același timp se presupune că 
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Avid răi aer == aer (m aa 1). (1.13) 
Valorile n, — 1 (în unități 10-4) (123 a] sînt următoarele : 
= 8000 7000 6 000 5000 4000 3000 2 000 (1.14) 
9 2,7697 2,7896 2,8276 2,9156 3,2408 J- 
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g 1.5. IMP ARȚIREA 


rimentale folosite 
i găsite 
[119]. 


SPECTROSCOPIEI DUPĂ PROPRIETĂȚILE 
SISTEMELOR ATOMICE 


Spectroscopia nucleară studiază. nivelele de: energie ale nucleelor 
atomice și tranzițiile dintre aceste nivele, Alături de tranziţiile însoţite de 
radiaţie electromagnetică, care dau spectre gama, sînt posibile și tranziții 
însoţite de o radiație corpusculară alfa sau beta, adică de emisia. unor par- 
ticule alfa (nuclee de heliu) și particule beta (87, adică electroni, și fr, 
adică pozitroni). De obicei în spectroscopia nucleară. se include atit. spectro- 
scopia gama, cît și spectroscopia alia și beta. În volumul de față, spectro- 
scopia nucleară, deci și spectroscopiă, gama nu este tratată”, deoarece prin 
legătura sa strînsă cu domeniul specific fizicii nucleare ea se deosebește 
esențial de celelalte capitole ale spectroscopiei. 
Spectroscopia atomică studiază nivelele electronice de energie ale 
atomilor și tranziţiile dintre ele: Ea este cea care a jucat un rol deosebit de 
important în dezvoltarea teoriei asupra structurii materiei. Pentru atomi 
'au fost formulate pentru prima oară de către Bohr postulatele lui ; explicarea 
spectrului atomului de hidrogen, care a avut o deosebită importanță pentru 
dezvoltarea întregii fizici atomice, a indicat căile pentru explicarea spectrelor 
oricăror sisteme atomice. În spectroscopia atomică se manifestă foarte clar 
eficacitatea metodelor generale ale spectroscopiei în vederea studierii struc- 
turii materiei, ; aa 
Spectroscopia moleculară studiază nivelele electronice, de vibraţie şi 
de rotaţie ale moleculelor și tranziţiile dintre ele. La fel ca în spectroscopia 
atomică, în spectroscopia moleculară metodele spectroscopice generale s-au 
constatat a fi foarte eficace ; actualmente ele constitue unele dintre meto- 
dele fundamentale de cercetare a structurii” moleculare, Trebuie subliniat 
că, în legătură cu complexitatea deosebită și diversitatea spectrelor mole- 
culare în comparaţie cu cele atomice, în spectroscopia moleculară există, 
mult mai multe probleme principale „nerezolvate decît în spectroscopia 
atomică, ale cărei probleme fundamentale au fost rezolvate. 

Spectroscopia sistemelor condensate — a cristalelor, a corpurilor 
amorfe (de exemplu a sticlelor), a lichidelor — studiază nivelele de energie 
ale acestor sisteme complicate, cum și tranzițiile dintre ele. Aici numărul 
problemelor nerezolvate este și mai mare decît în spectroscopia moleculară ; 
multe probleme abia încep să fie atacate. Este necesar să menționăm că 
spectroscopia sistemelor condensate este strîns legată cu spectroscopia 
atomică și mai ales cu cea moleculară, ea bazîndu-se în mare măsură pe 
rezultatele acestor domenii ale spectroscopiei. n 
Volumul de față este consacrat spectroscopiei atomice și moleculare, 
“capitole extrem de importante ale spectroscopiei, care au fost cel-mai mult 
studiate și care constituie baza teoretică a analizei spectrale atomice și 
moleculare. Său | TNE 
a Cu ocazia studiului sistemelor atomice de diverse tipuri avem: de-a 

face și cu diverse tipuri de nivele. Unele dintre tipurile de nivele:sînt co- 
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mune pentru diverse sisteme atomice, iar altele sînt specifice pentru sisteme 
tomice de un anumit tip, ` ip Vega Ea 


„___* O expunere a problemelor de spectroscopie nucleară poate fi găsită... în: mlorografia 
. Jui Groşev și Şapiro [143] şi în monografia apărută sub redacţia lui Siegbahn: {143a}.  ? 37. 
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Tipurile de nivele se deosebesc atît prin caracterul mișcării în sis- 
temele studiate, cât şi prin ordinul de mărime al diferențelor de energie AE 
dintre nivelele vecine de tipul considerat, diferențe. care pot varia de la 10° 
pînă la 107" eV, În scara frecvenţelor, aceasta corespunde unor: variaţii 
de frecvență de la 102 — 1021 Hz și pînă la 105 — 104 Hz, iar în scara 
lungimilor de undă unor variaţii ale lungimii de undă de la 10-1 pînă la 
107 cm. l 
Să analizăm mai în amănunt diversele tipuri de nivele atomice și 
moleculare. Nivelele de energie ale nucleelor, legate de mișcarea 'nucleo- 
nilor — protonilor şi neutronilor — din nucleu și dispuse la distanțe AE 
de ordinul sutelor de. mii și milioanelor de eV, nu ne vor interesa, ele con- 


“stituind obiectul de studiu al fizicii nucleare și neavând p legătură directă 


cu nivelele de energie ale-atomilor și moleculelor. În ceea ce privește nivelele 
de energie ale sistemelor condensate, pentru ultimele se obțin aceleași tipuri 
fundamentale de nivele de energie ca în cazul atomilor și moleculelor ; deo- 
sebirea constă doar în aceea că predomină nivelele continue şi doar în cazuri- 
limită se ' obţin nivele discrete net pronunțate, asemănătoare cu nivelele 
discrete, caracteristice atomilor și moleculelor, în timp 'ce nivelele continue 
pentru atomi și moleculele cele mai simple se obțin doar în cazul unor ex- 
citări puternice care duc la ionizare şi la disociere. 

„__ Pentru atomi şi molecule există următoarele tipuri fundamentale de 
nivele și tranziţii corespunzătoare (vezi şi fig. 1.7). l 

1. Nivelele de energie legate de mișcarea electronilor față de nuclee”, 
nivele electronice de energie. Trebuie deosebite nivelele electronilor de pe 
păturile interioare (cu energii de legătură de la zeci pînă la zeci de mii de 
eV), între care tranzițiile dau spectre Roentgen și care sînt stiidiate prin 
metodele spectroscopiei Roentgen, de nivelele electronilor exteriori din 
atomi şi molecule cu energii de legătură, de ordinul cîtorva eV (ceea ce co- 
respunde unor numere de undă de câteva zeci de'mii de em 1). Tranziţiile 
dintre nivelele de energie ale electronilor exteriori (de valență) dau spectre 
optice în domeniile vizibil și ultraviolet, spectre care constituie sursa princi- 
pală de informaţie asupra acestor nivele. 

2. Nivelele de vibrație ale moleculelor, legate de mișcăril 
ale nucleelor din molecule în jurul unor anumite poziții. de echilibru — de 
vibraţiile moleculelor, care sînt aproximativ armonice. Frecvenţele acestor 
oscilaţii armonice — oscilații normale ale moleculelor — corespund unor 
energii cuprinse aproximativ între 0,025 și 0,5 eV, adică unor numere de 
undă cuprinse între 200 și 4 000 cm-t, Tranziţiile, corespunzătoare între 
nivelele de vibraţie ale moleculelor pot fi studiate direct prin metodele spec- 
troscopiei în infraroșu și metodele spectroscopiei Raman ; în ultimul 'caz, 
variațiile Av ale frecvenței v a luminii împrăștiate sînt egale cu frecvențele 
tranzițiilor dintre nivelele de vibraţie ale moleculelor care produc împrăș- 
tierea. Pe lîngă aceste metode directe, nivelele de vibraţie ale moleculelor 
pot fi determinate și prin studiul spectrelor electronice de vibraţie în. do- 


or clasice, sînt nivele legate de mișcarea, electro- 
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tură hiperfină”. Despicarea liniilor, condiționată. ` de momentele nuclee- 
lor, se observă și în domeniul microundelor (cu ocazia cercetării spec- 
trelor de rotație — studiate prin absorbția microundelor — ale gazelor, cum 
și cu ocazia studiului spectrelor de rezonanță electronică paramagnetică). 
l Este necesar să menționăm că, deoarece existența nivelelor de structură hiperfină, este 
condiționată de proprietăţile fucleelo, studiul acestor nivele este strîns legat de problemele 
fizicii nucleare. Totuşi, acestea, spre deosebire de nivelele de energie ale nucleelor, condiţionate 
de mişcarea nucleonilor (şi care în acelaşi timp sînt foarte depărtate între ele, vezi mai sus, 
p. 38), au o legătură directă cu problemele spectroscopiei atomice şi moleculare şi de aceea 
vor fi discutate în volumul de faţă alături de alte tipuri de nivele atomice și moleculare. 


: 6. Nivelele de energie ce se obțin cu ocazia despicării nivelelor de 

energie ale atomilor și moleculelor libere într-un cînip magnetic exterior, 
nivele de structură magnetică. Se despică, atît nivelele electronice, cât și cele 
de rotaţie ale moleculelor, cum și nivelele de structură hipertină. Valoarea 
despicărilor nivelelor electronice de energie în cîmpuri puternice reprezintă 
zecimi de miimi de eV (adică, cîțiva cm-i), iar cea a nivelelor de rotație şi a 
nivelelor. de structură hiperfină — zecimi de milionimi de €V (adică miimi 
de cm-1). Observarea directă a tranziţiilor dintre nivelele vecine de structură, 
magnetică se efectuează cu ajutorul metodelor radiospectroscopice ale 
rezonanţei magnetice. În domeniile vizibil și ultraviolet se studiază despi- 
carea liniilor spectrale în cîmp magnetic : efectul (sau fenomenul) Zeeman. 
Efectul Zeeman se observă și în domeniul microundelor, pentru linii de 
rotație. 
Astăzi termenul de „efect Zeeman” se foloseşte de obicei și în cazul 
despicării! nivelelor de energie și nu numai atunci cînd este vorba de despi- 
carea liniilor spectrale. “Ținînd seama de acest fapt, nivelele de structură, 
magnetică poartă denumirea de nivele de despicare Zeeman sau, pur .și 
simplu, nivele Zeeman. D 

"7, Nivelele de energie ce se obțin cu ocazia despicării nivelelor de 
energie ale atomilor liberi ṣi ale moleculelor într-un cîmp electric exterior, 
nivele de structură electrică. Se despică atât nivelele electronice ale atomilor și 
moleculelor, cât și nivelele de rotație ale moleculelor care au un moment 
electric dipolar. Valoarea. despicării nivelelor electronice de energie în cîmpuri 
intense, de ordinul“zecilor și sutelor de V/cm, atinge zecimi de miimi și 
miimi de eV (adică de la cîțiva pînă la zeci de cm7?) ; valoarea despicării 
nivelelor de rotaţie în câmpuri electrice de ordinul miilor de V/cm reprezintă 
milionimii de eV (adică sutimi de cm”1). În domeniile vizibil și ultraviolet 
ale spectrului se observă o despicare a liniilor spectrale atomice în cîmp 
electric, corespunzătoare despicării nivelelor electronice de energie — efectul 
Stark. |! 

Toti astfel ca în dazul efectului Zeeman, termenul .de „efect Stark” 
se utilizează și pentru ldespicarea nivelelor de energie în cîmp electric, și 
anume nu numai sub acțiunea cîmpurilor extericare, dar și a celor inte- 
rioare, vorbindu-se de nivele de despicare Stark. 

. `. Despicarea, nivelelor de rotaţie ale moleculelor dipolare în câmp electric 


poate 'fi studiată direct prin metoda radiospectroscopică a rezonanței elec- . 
frice, Această despicare-poate fi de asemenea determinată pe calea studierii : 
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despicării liniilor de rotație din spectrele de absorbție în microunde ale 
gazelor. pt E 

i Am dat o caracteristică sumară a principalelor tipuri de nivele de 
energie ale atomilor și moleculelor, Datorită diversităţii acestor tipuri, se 
oate obţine o structură destul de complicată a nivelelor, mai ales în cazul 


moleculelor. În același timp, nu totdeauna putem să separăm diversele 


tipuri de mișcare și să raportăm nivelele la un anumit tip. Sînt posibile 
tipuri speciale de despicare ca urmare a interacțiunii. diverselor tipuri de 
mișcare, | l l 
Nivelele de energie ale atomilor și moleculelor concrete, structura 
acestor nivele și tranzițiile dintre ele vor fi discutate amănunțit în capitolele 
respective, consacrate spectroscopiei atomice (partea a II-a) și moleculare 
(partea a III-a). 


§ 1.6. SCURTĂ PRIVIRE ISTORICĂ ASUPRA DEZVOLTĂRII 
SPECTROSCOPIEI ATOMICE ŞI MOLECULARE 


- Dezvoltarea spectroscopiei poate fi împărțită în două perioade : prima 
de la descompunerea, în spectru a luminii albe, efectuată de Newton în. 1666 
[1], pînă la introducerea în spectroscopie de către Bohr în 1913 a concep- 
țiilor cuantice, și a doua din 1913 pînă în zilele noastre, În prima perioadă, 


_spectroscopia s-a dezvoltat în primul rînd ca o știință empirică și nu s-a 


scos în evidență legătura dintre spectre și structura particulelor consti- 
tutive ale substanței, atomi și molecule ; în a doua perioadă, spectroscopia a 
căpătat o bază teoretică, sub forma, teoriei cuantice, și a devenit un puternic 
instrument de studiu al structurii materiei. 

Fiecare dintre aceste perioade se poate împărți în diverse etape. 

„_ Prima etapă de dezvoltare a spectroscopiei, care începe de la desco- 
perirea lui Newton, se întinde din 1666 și pînă la începutul secolului al 
XIX-lea. Newton observa spectrul continuu de emisie al Soarelui și al altor 
izvoare de lumină ; alți savanţi, printre care și Lomonosov, au urmărit de 
asemenea spectrele continue de emisie în domeniul vizibil ; chiar la sfârșitul 
secolului al XVIII-lea au fost descoperite mâi întîi radiaţiile infraroșii, iar 
imediat după aceea și cele ultraviolete ; în felul acesta, domeniul cercetărilor 
spectrale a fost lărgit. Totuși, spectrele discrete nu se cunoșteau încă. 

„__ Următoarea etapă de. dezvoltare a spectroscopiei se caracterizează 
e: descoperirea și studierea spectrelor discrete de absorbție și emisie. 
În 1802 Wollaston [156] a observat pentru prima oară liniile întunecate din 
spectrul solar. El le-a interpretat însă ca fiind niște „granițe dintre culori”. 
Principalul merit al descoperirii spectrelor discrete îi aparține lui Fraun- 
hofer, care a descoperit în 1814 [157] multe sute de linii întunecate în spec- 


trul solar, linii de absorbţie, care au căpătat denumirea de linii Fraunhofer. 


El a notat liniile cele mai intense cu litere latine. Date asupra acestor linii 


sînt arătate în tabela 1.3. Lungimile de undă ale acestor linii au fost mă- 
surate chiar de Fraunhofer însuși, care a utilizat în vederea studierii spec- 
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trelor, alături de prisme, și rețele de difracție. Fraunhofer a observat linii 
întunecate şi în spectrele stelelor și ale planetelor; el a descoperit linii 
luminoase — linii de emisie — în spectrele flăcărilor şi ale scînteilor. În 
particular, Fraunhofer a obținut în spectrele flăcărilor (cu ocazia introducerii 
în acestea a unor cristale de sare), în regiunea, galbenă a spectrului, linia 
luminoasă a sodiului, care coincide cu linia întunecată D din spectrul solar, 
Imediat după Fraunhofer, o serie de savanți au cercetat spectrele de emisie 
și de absorbție ale diverselor izvoare de lumină, în special flăcări. Au fost 
găsite numeroase linii de emisie și de absorbție și s-a tăcut atribuirea, lor 


diverselor substanțe. 


Tabela 1.3 


Linii Fraunhofer mai intense 


i a 


i L imea A Lungimea 
de a de ndá Elementul n tafia de undă Elementul 
liniei i Å . i iniei À 
69,96 O - F 4861,33 H (He) 
£ S H (Ha). G 4340,47 H (H) 
i g e 
D, | 5895,92 Na îi 430791 | Ee 
E R Fo z 4226,73 Ca 
j 5183,62 Mg h 4101,74 H (Ha) 
e 5172,70 M H` 3968.47 Ca 
îă 3157-49 Fo K 3933,87 Ca 
ba (5167.34 Mg L 3820,43: | Fe 


Începutul noii etape în dezvoltarea spectroscopiei l-a constituit găsirea 
în 1859 de către Kirchhoff a relației dintre puterea de emisie și de absorbție a 
corpurilor [159], care a căpătat denumirea de legea lui Kirchhoff. Pe această 
bază, Kirchhoff și Bunsen au descoperit [160] și au dezvoltat analiza spec- 
trală, care a dat rezultate strălucite, mai ales în domeniul astrofizicii, Cu 
ajutorul analizei spectrale s-a constatat pentru prima oara că este posibilă 
stabilirea compoziției corpurilor cerești. Intr-o jumătate de secol, din 1859 
pînă în 1913, a fost studiat un foarte mare număr de spectre aparținind celor 
mai variate substanţe : spectre de linii care s-au constatat că aparțin ato- 


“miilor şi spectre de bande care s-au constatat că se datoresc moleculelor. 


Cu ajutorul analizei spectrale a fost descoperită o serle întreagă de noi ele- 
mente, Au fost întocmite tabele cuprinzătoare de linii spectrale pentru ma- 
joritatea elementelor'; dezvoltarea tehnicii spectroscopice a permis să se 
obtină date destul de precise pentru lungimile de undă, ale liniilor observate 
și să se rezolve linii foarte apropiate între ele. ea oii m ai au E 

O importanţă deosebită a avut-o sta jilirea regularităților în dispunerea 
liniilor în spectrele atomice. În spectrele hidrogenului $i ale metalelor al- 
caline au fost descoperite sefii spectrale. În. 1885 Balmer a arătat [161] că 
lungimile de undă a 13 lisii din seria spectrală a hidrogenului, observate 


deosebit de clar în spectrele unor anumite stele, pot fi descrise cu o foarte 


mare precizie cu ajutorul unei formule generale ; ulterior această serie a 
căpătat denumirea de serie Balmer. 


l TESA i A A am. 
În forma inițială, formula, lui Balmer se scria à = E , unde a este o constantă, 
i n? — 4 : 
iar n = 3, 4, 5,... pentru termenii consecutivi ai seriei; ea coincide cu formula (1.8) dacă, 


în ultima se ia ale Tae, ny = 2 ṣi ng = n = 3, 4, Ba. : 
A a i i 
Rydberg [164] a stabilit formulele pentru principalele! serii spectrale 
ale metalelor alcaline, reușind să reprezinte numerele de undă ale liniilor 
spectrale ca o diferență de doi termeni spectrali (vezi p. 24) de forma 
Tia a | NE PR SER ai RICE 
i (m + a)? È | (na + a)? cop 
întregi, iar a, și a, niște constante, diferite pentru serii diferite (pentru hi- 
drogen a = 23 = 0) * | | 
O serie întreagă de formule pentru serii spectrale aparținînd diverselor 
elemente a fost găsită de Kayser, Runge și Paschen [165]. Pornind de la 
posibilitatea reprezentării tuturor numerelor de undă ale tuturor liniilor 
seriilor unui anumit element sub forma de diferență a doi termeni spectrali. 
Ritz a reușit în 1908 să formuleze principiul de intercombinaţie. Totuși, 
sensul fizic al acestui principiu (tot astfel ca și natura termenilor spectrali 
și a formulelor seriilor spectrale) a fost lămurit abia mai târziu de către 
Bohr, pe baza legilor cuantice a căror consecință directă aceşta îl constituie 
(vezi p. 21). l peit a g i 
` Paralel cu stabilirea regulazităţilor din spectrele atomice a avut loc și 
stabilirea regularităților în spectrele moleculare. Delandres [162] și alți 
cercetători au găsit formule care determină așezarea bandelor în spectrele 
moleculare și poziţia liniilor în care aceste bande pot fi rezolvate dacă, 


„unde m și na sînt niște numere 


dispersia este suficientă. 


Spre sfîrşitul primei perioade a dezvoltării spectroscopiei, cînd 
aceasta a acumulat un material empiric uriaș asupra spectrelor, au fost ob- 
ținute succese deosebit de remarcabile în diverse domenii ale fizicii, înrudite 
cu spectroscopia. o | ' 

- Pe baza teoriei electromagnetice a luminii a lui Maxwell, creată de 
acesta în perioada 1860—1865, s-a arătat că lumina reprezintă o radiație 
electromagnetică și au fost descoperite undele radio, adică radiaţii electro- 
şi gama. a lărgit domeniul tadiaţiilor cunoscute înspre regiunea, lungimilor 
de undă mici. Pe baza teoriei electronice, creată la sfîrșitul secolului 
al XIX-lea, a fost lămurită esența fenomenului de dispersie a undelor electro- 
magnetice în substanță, şi s-a dat teoria dispersiei normale și anomale. 
Cercetările lui Rojdestverski asupra dispersiei anomale [171] au confirmat 
această teorie. Pornind de la concepțiile teoriei electronice, Lorentz, a 
explicat fenomenul de dtspicare a liniilor spectrale în cîmp magnetic (în 


* Amănunte vezi la P 36... 


magnetice cu o lungime de undă mare. Descoperirea. radiațiilor Roentgen ` 
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cazul. cel mai simplu de despicare a liniei în trei componente, vezi p. 451), 
fenomen descoperit în 1896 de către Zeeman [167]. : l 
în afara proprietăților ondulatorii ale radiaţiei electromagnetice au 
fost descoperite și proprietățile corpusculare ale acesteia. În 1900 Planck a 
formulat pentru prima oară ipoteza cuantelor de radiaţie, iar în 1905 Ein- 
stein a dezvoltat-o, interpretînd cuantele ca näste : particule de lumină, 
fotoni). : l E 
l A de către Mendeleev în 1869 a fegii periodicității ele- 
mentelor chimice a dat un puternic imbold cercetărilor de structură a ma- 


teriei. Problema structurii atomului a fost pusă în mod concret. Fenomenul 


de radioactivitate, descoperit în 1898 de către Becquerel, combinat cu re- 
zultatele cercetărilor asupra proprietăților electroniloj l-a condus pe Ruther- 
ford în 1919, pe baza experienţelor de împrăștiere a particulelor alfa pe atomi, 
la modelul atomic ce-i poartă numele și care constă din nucleu și 
electroni. l 
Prima etapă de dezvoltare a spectroscopiei după 1913, bazată pe 
concepții cuantice, este legată de teoria lui Bohr [175], pregätită de dez- 
voltarea anterioară a spectroscopiei și a domeniilor fizice conexe cu ea. 
Pornind de la modelul nuclear al atomului elaborat de Rutherford și folosind 
două postulate cuantice fundamentale cu privire la existenţa stărilor sta- 
tionare și a tranziţiilor radiative dintre ele (vezi $ 1.1), fapt care contrazicea 
legile mecanicii clasice și ale electrodinamicii clasice, Bohr a reușit să 
explice esența regularităților din spectrele atomice şi principiul: de inter- 
combinație. i 

Pentru cazul cel mai simplu al atomului de hidrogen — un sistem 
format din nucleu (proton) și un electron —, Bohr a determinat valorile 
posibile ale energiei stărilor staționare şi a obținut formula generală (1.8) 
pentru seriile spectrale ale atomului de hidrogen. ‘Cu această, ocazie, Bohr a 
fost nevoit să introducă un postulat suplimentar : regula de cuantificare 
pentru orbite circulare, care constă în aceea că în mișcarea pe o orbită cir- 


culară momentul cinetic al electronului este M, = 7 Z (n = 1,2,3, .. Jr 
TE 

adică este un multiplu întreg al constantei lui Planck 4, împărțit prin 2r. 
Regula, de cuantificare a fost o condiţie artificială care se impunea 
mişcării electronului în atom, mișcare urmărită de Bohr în conformitate cu 
legile mecanicii clasice. Este drept că la regulile. de cuantificare se putea 
ajunge din analiza, corespondenţei dintre teoriile clasică și cuantică pentru 
valori mari ale numerelor cuantice 7 (pe baza principiului de corespondenţă), 
însă principala contradicție dintre teoria lui Bohr și electrodinamica clasică 
nu se înlătura prin aceasta : electronul, mișcîndu-se accelerat în interiorul 

“ atomului, după legile mecanicii clasice, ar fi trebuit să emită în mod continuu 
energie, iar frecvența radiației respective ar fi trebuit să fie egală cu frec- 
vența de rotație a electronului pe orbita circulară din jurul nucleului. De 
aceea teoria lui Bohr, deși reprezenta un uriaș pas făcut înainte în dezvoltarea 


teoriei atomului și constituia începutul unei noi. perioade în dezvoltarea 
iei, nu a fost consecventă și dădea doar un model care, deși ` 


44. spectroscopiei 
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foarte intuitiv, era apriori. limit i ici 
fo “limitat și cu deficiențe . principia! 
a era apriori. lu te .principiale“. -Î z 
oa op Apei intuitive ale lui Bohr asupra ae Rp ae a js 
ao, a ecu E după anumite orbite (lucru pe care îl vom face cù ocazia 
xpunerii unora dintre probleme), trebuie avut în vedere caracterul restri 
şi insuficient al acestor concepții. d ii 
ja ee de mai sus se referă la forma concretă a teoriei lui Bohr 
i pa i dna A ÎL Sici însă nu contrazice de loc valabilitatea, 
undamentale, actualmente 
a A . . er î 
i au dap cît și teoretic (vezi Ş 1.1). ca nic 
£ e A E Că : Lă 
EE a a A teoria lui Bohr a obținut succese remarcàbile în inter- 
pot ua a y spectroscopic experimental și în relevarea sensului 
ti i elor iverselor serii. În afară de explicarea principiului. de in- 
d age Su â seriilor spectrale:ale atomului de hidrogen, Bohr a arătat 
pectrale descoperite de Pickering [168] și Fowler [173] de tipul 


ici ela de fapt atomului ionizat de heliu (vezi p. 198) 
ae E cete lui Bohr au căpătat o explicare naturală regularităţile 
e Me ma 
9 arități condiționate de tranziţiile di ivele pie 
titi ec ai păturilor electronice interioare piper în iu sali 
BN fa ae ic ban pepe a cl 178], Rojdest- 
ii 4] și alții au explicat spectrele atomilor metalel line şi 
E gata ee Aceste cercetări au condus în Perioada 1922 
TA siste L 7], Hund [12], Russell [192] și pe alți cercetători la ela- 
pg a sistematicii spectrelor complicate, încheindu-se cu descoperirea î 
. Pa electronic de către Uhlenbek și Goudsmit [190] i ui 
A Pi lagune pe e acul atomice s-a dezvoltat: în strânsă le ătură 
ii re regularităţilor din sistemul periodic al. pad rd al i : 
[185]; AE de Bohr pe baza teoriei lui asupra oiv 
păt urilor el isi arități s-au constatat a fi condiționate de complet 
ZORN Sl gar ale atomului cu un anumit număr de electroni. Număril 
d. lor din păturile complete a fost stabilit definitiv în b inci 
piului lui Pauli, formulat în 1925 [1917 TEE aa iai 
aralel cu elaborarea sistematicii și în gii ni 
ii A stematicii și interpretării spectrelor atomice 
eu te oa a 
"i f ; oleculare, în pri Ki ctre 
Ako i [180], Kratzer [188] si arti) leii că apa 
d iacta. i y pe ca le succese ale teoriei lui Bohr au fost relevate 
ale spectrelor i a nu a putut explica o serie de particularități mai fin 
maiya raa , multe formule ale teoriei s-au dovedit a fi numai apr $ 
n , intensităţile din spectre se obțineau numai în baza arabi EA 


* T : s ` 
eoria lui Bohr nu poate fi i 
mite e fi considerată c teori i i 
um ar fi, de exempl seg ER ca o teorie valabilă în primă 2 imati 
iica olasică pi eee Aia În în comparație cu mecanica pd oile d ir aptă i. 
tgp) d ai T abilă pentru viteze de mişcare v mici în comparație cu vit iz 
iplicabile la mișcarea OE a pope îi o TO Die ataca sole princip jal 
si z riorul sistemelor microscopice fi d i 
este sisteme trebuie studi SR: scopice, cum ar fi, de exem atomii 
buie studiate pe baza mecanicii cuantice şi a EA AE, : 
l ce. 
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corespondență. Noua etapă de dezvoltare a spectroscopiei. este legată de 
crearea, În perioada 1924— 1926, a mecanicii cuantice. 

Fiind o teorie microscopică consecventă a atomilor Și moleculelor, 
mecanica cuantică oferă explicarea. în principiu a tuturor regularităților de 
bază din spectroscopia atomică și moleculară. Cele mai simple sisteme, cum 
ar fi atomul de hidrogen și atomul de heliu, molecula. de hidrogen și ionul 
respectiv, au putut fi calculate complet cu ajutorul me i 
entru sisteme mai complicate 


ortanța principală a mecanicii cuanti 


constă în aceea că e 


o caracteristică completă a stăr 
si moleculelor. O importanță considerabilă pentru spectroscopie O au rezul- 
imediat după 


tatele la care con 
mecanica cuantică. Ea explică legile de radiaţie ale sistemelor atomice ȘI 
permite în același timp calcularea unor efecte destul de fine, puse în evidență 


prin metode spectroscopice în ultimii ani, cum ar fi deplasarea nivelelor 

"(vezi $ 6.6) și anomalia momentului magnetic al electronului (vezi $ 14.7). 
Dezvoltarea spectroscopiei începînd din 1926 se 

rintr-un volum din ce în ce mai mâre al cercetărilor. S-au lărgit considerabil 
posibilitățile experimentale ale spectroscopiei. Pentru spectroscopia mole- 
culată a avut o mare importanță descoperirea în 1998 simultan şi. indepen- 
dent de către Raman în India și Mandelstam și Landsberg în U.R.S.S. a 
efectului Raman [195], [196]. 

pit dé fructuoase s-au constatat a fi 


Deose 
de cercetare : metoda rezonanței magnetice în fascicule moleculare, ela- 


borată de Ri pi și colaboratorii săi, metoda absorbției microundelor, me- 
a  todele de rezonanţă magnetică în corpuri. solide și lichide, bazate pe feno- 
menul de rezonanță paramagnetică descoperit de Zavoiski în 1944, şi altele. 
O deosebită importanță o au metodele radiospectrosc j 
nivelelor de structură hiperfină. 
tărilor spectroscopice și în domeniul optic al spectrului. 
Practic este imposibil s 
numeroaselor lucrări spectroscopice 


tatele unora dintre cele mai importan 
acest volum ; tot acolo se dau scurte informări 


canicii cuantice, 1af 


W 


metodele radiospectroscopice 


efectuate începîn 


te se expun în capit 
cu caracter istoric. 


opice pentru studiul 
S-a dezvoltat considerabil tehnica cerce- 


š se dea o cît de sumară trecere în revistă a 
d din 1926. Rezul- 


olele respective din. 


Caracteristici J 
ticile fundamentale ale ni 

ale ale nivelelor dẹ energi 

. y r aee 

| f nergie 


i 
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În acest capit zi 

energie și cele Sp en analiza caracteristicile generale ale ni 

lor. O caracteristică com a aționare ale sistemelor atomic e ale nivelelór de 

cuantică și, în consecin n Pae stărilor staționare este d od pese S 

ne vom baza pe ipotezele si în capitolul de față, cît și în a 1 A 

aici metodele mecanicii c i rezultatele mecanicii cuantice N a re 

găsită în manuale și î uantice ca atare, deoarece „ Nu vom analiza 
și în monografii Eeoa oare. T unerea lor poate fi 


E O expunere elen 
Fizica E i prag mecanicii cuantice poate fi găsi 
și manualul de fizică teoretică recomandată, lucrarea de meca ic “cu ti a mi Shit 1192) 
șine de ag coreucă Si n Korene an aa cuantică a lui Shiff [132] 
de mecanică cuantică ale lui taria (E imi pregatire. o i comand e rue 
ohinţev [130] sau Landau și Tie U31] ioen a 
. Rezolvarea completă, 


a nuineroas e probleme concr ete le m uantică oat E - 
| f C ecanică C p d 
[ ] s g F [ A J £ ografiile lui Sommer 


Notiune n 
EA a de nivel : 
mului atomic în stări rio este legată de constanța, energiei si 
nivel de energie est are, și de aceea princip ta energier siste- 
Une E e valoarea energiei cipala caracteristică a unui 
P ite valori d E : i 
stare staționară bi ate a energiei îi 
Sue nară. bine determi „energiei îi poate core pui 
T multe), care- e dn adusa i fie mai multe e Due fie pa pila 
nologia unanim între ele prin anumit staționare (două s 
„ză rec x „anumițe proprietăţi A au 
ționară cu o EE Ai în cazul în care e pei a A 
nerat ; dimpotrivă, dacă à a energiei, vom numi aa CUO SALE ua 
, xistă o serie de asemenea stări A pai nedege- 
ar stările re A arl, cărora le cores- 
A spective — d es 
e sistemului A egenerate. Numărul di 
atomic ărul diversel xii 
ad de degenerescenţă iul de valoare E, a reia oa ee ol 
zile pe degenerat și ra oi dorea e este sel cu iale tă 
` pa mare decît itat nitatea tr 
n exemplu de i unitatea pent : pentru 
sc i pentru nivele d 
n sistem c .; sistem cu nivele d E e degenerat 
i u un sigur grad de li e energie nedegenerate î Adi 
jurul poziţiei de grad de libertate, care efectuează erate îl constituie 
S-A CN e echilibru : : y efectuează oscilații : 
nație, drept un ‘asemenea : oscilatorul armonie liniar, În ţii armonice 
a oscilator poate fi considerată a apro- 
: ă molecula bi- 


~% 
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| , 
atomică, în care nucleele vibrează unul față de celălalt, de-a lungul axei 
moleculei, în jurul unei anumite poziții de echilibru. În conformitate cu me- 
canica cuantică, în cazul unui oscilator armonic liniar se obţin nivele de 
energie nedegenerate echidistante. Fiecărei valori a. energiei oscilatorului — 
energiei de vibraţie — îi corespunde o anumită stare perfect determinată 
(vezi p. 638). sd 
Drept exemplu de sistem cu nivele de energie. degenerate poate fi 
dat electronul care se mișcă sub acțiunea forțelor electrice în lipsa unor inter- 
acţiuni magnetice, de exemplu electronul din atomul de hidrogen și din 
ionul moleculei de hidrogen Hz sau electronul în cîmpul electric al ionilor 
unei rețele | cristaline *. Datorită existenţei spinului electronic (moment 
propriu), nivelele de energie ale electronului se constată a fi dublu degenerate. 
în mod intuitiv, acest lucru se explică prin aceea că spinul electro- 
nului, în ipoteza existenței unei direcții preferenţiale, se poate orienta în 
două feluri: de-a lungul acestei direcţii (paralel) şi în sens invers anti- 
paralel) **.: în cîmpul electric, energia electronului nu depinde de orientarea 
spinului, și de aceea valorii date a energiei îi corespund. două stări, care se 
deosebesc prin orientarea spinului. În spectroscopie, această dublă dege- 
nerare joacă un rol foarte important. De ca se leagă faptul că pentru com- 
pletarea păturilor electronice. ale atomilor și moleculelor este totdeauna 
necesar un număr par de electroni (vezi mai jos p. 238 şi 944). 

Deosebirea importantă dintre nivelele degenerate și cele nedegenerate 
constă în aceea că, în cazul existenței unor interacțiuni suplimentare, pri-. 
mele se pot despica : valorile energiei pentru nivelele inițial degenerate se 
constată a fi diferite şi degenerarea dispare, sau, cum se spune, se ridică 
degenerarea. | Sa, l 

De exemplu, în cazul electronului pe care ļ-am discutat mai sus, 
electron care se mişcă sub acțiunea forțelor electrice, dubla degenerare se 
ridică o dată cu aplicarea unui cîmp magnetic exterior***. Direcția cîmpului 
magnetic reprezintă o direcție preferenţială de-a lungul căreia se orientează 
spinul electronului, iar energia. electronului depinde de faptul dacă spinul 
este orientat paralel sau antiparalel cu cîmpul, dat fiind că cîmpul magnetic 
acţionează asupra momentului propriu al electronului. În felul acesta, stărilor 
cu o orientare paralelă și antiparalelă a spinului, le corespund nivele de 
energie diferite. l , RESE 

Gradul de degeneșescență constituie o caracteristică destul de impor- 
tantă a. nivelelor de energie. În particular, în cazul unui echilibru termic, 
în conformitate cu legile fizicii statistice, populațiile nivelelor sînt proporțio- 

eame aeee . li - . 


primul caz interacţiunile magnetice ale momentului magnetic al 
iar în al doilea caz interacţiunile magnetice ale electronilor 


* Dacă neglijăm în 
electronului cu mişcarea orbitală, 
între ei. | i i 
** Posibilitătea. orientării este Co 
propriu al electronului ; vezi p. 56. ; 

+** Deocamdată considerăm că nivelele de enargie ale electronul 
degenerată. Gradul de degenerescență inițial poate fi însă, şi mai mare 
degeneratea condiționată de spinul electronului se poate adăuga şi degenerarea, condiţionată 
de alte: cauze, Numeroase exemple de acest fel vor îi analizată în cele ce urmează. 


ndiţionată de cuantificarea proiecției momentului 


ui sînt numai dubla 


i 


i 


i 


decât doi, deoarece la - : 


Pr 


e cu gradele de dege 
4 nerescenţă, Grad oa 

ea denumirea Pe rA ul de degenerescentă poartă 

C Aaa a CE pondere statistică (sau: pur şi bila Aa poartă de 
1 ime se notează -conventional cu pă a: pondere) t nive 


. >: Za, mecanicii i si m atom Cc 
a i FE r ak cuantice, un siste i u a, ju OLU uncție | 3 
ă, 4 7 p: ) ? care dep inde de coordonate 3 gr adul de i degener stiu çà i ră zen i na 4 
func a S 2 n es C LErT i al 


uinărul g de funcții ind ) or es] ) Vi g E 
s o ependente C 
R unzătoare alorii date a er erg iei 1 care f 
. , 


A 

; A Hy = Ey, 
e H -este operatorul 'energiei, iar E : | Pa 
ilui energiei). Un niv cs iar E valorile posibile ale energiei (valorile pi să, 
uite oai solii. iile pă este nedegenerat dacă, ăia ja proprii ale ope- 
atra E = Ep ecuația (2.1) Ba g s 1) „Și degenerat, avind un grad de == Ep ecuația (2.1) 
Amul eae ti akrena păi soluții independente Prr, Yr e degenerescenţă zg, dacă 
energiei îi corespund nu ilor independente există o anumită Prole > 2). Menţionăm că 
i oricare stări care enlarge g stări descrise de A pair bleo valori 
unor funcții — combinaţii liniare ale e a acestora, și care a pila în Sua aut) 
um putem alege alte g funcții e eee z Pra. De aceea în löcul celor g funcții. a a 
7 k endente 


g 
Pre = Cpa == 
ke 2 Ba Pra (B= 1,2,38, ..., 8), (22) 


-. de Cpa sint nişte coeficienți constanţi * 


Degenerarea mi 

PIER nivelelor de : 

de simetrie ale si or de energie este legată e aa 

st sis : te legată, de r PERY 

aara ae men atomic dat ; ridicarea Anii de proprietățile 

etățile simetriei va fi vei i problemă importantă cu Saivi pia Se 
S ă mai tîrziu (vezi re la pro- 

: ezi cap. 3). 


7 822 VA ĂR 
$ 2.2. VALORILE MĂRIMILOR FIZICE ÎN STĂRI: STAŢIONARE 


„Toate mărimile fizi 
} nărimile fizice ` 
mită energie, adică stă „corespunzătoare stării si Gun s 
mN ; adic : ril siste z i 
tice, în BOVA ateco. E pot fi a a micii 
tă stare. ia . Unele dintre el ie mecanicii 
i stare, iar altele nu 1 e pot avea anumi lori în 
ring e pot avea. Peri ei umite valori î 
probabilitatea di a. Pentru ultimele se poate ei 
verselor valori în stare; ele se poate determi 
enea mărimi n E Valori an etasca considerata atei 
mE u ne vor inte În: erată ; pentru momer 
ri. în starea stati S resa. In cazul mărimilor: oment, 
setul aționară, c ărimilor' care: au rhi 
eristică a nivelului di unoașterea acestor valori oferă o i a 
ui de energie corespunzător, Pentru an. E 
stem liber 


exemplu pentru un 
e! t atom sau o moleculă de gaz suficient de rarefiat) 


dicuilare între ele; 
minate două. proiec 
€ nevoie să se cunoasc 


Ema har respectă condiţ 
inițiale dup ; vezi; de exemplu, [130] 


Ë, 168 


NI ELE îi z z NE 
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j sistem atomic, conform mecanicii cuantice, este 
tem numal valorile mărimi independente 
între ele care pot avea simultan valori bine Numărul unor ase- 


menea mărimi est 
în felul acesta, caracterizare 
se obţine prin cunoașterea valorilor a 7 mărimi 
că pot avea simultan valori bine determinate ; la considerarea stărilor sta- 
ţionare, ună dintre mărimile de acest gen este energi i 
| AAA 
ce ai căror Oper 


A 
Valori bine determinate pot avea simultan mărimile fizice í atori A, B, Ciiis 
sînt comutabili între ei (vezi, de exemplu „[129), vol. 2, şi [130)). Pentru asemenea mărimi 
putem ..găsi funcții de undă p comune care să, fie funcţii proprii pentru toţi operatorii comu- 
tabili între ei: i ; 

(2.3) 


A A 
p, By=bŅ, Ch =c06Ẹp 
. n: 
„sînt valori proprii ale operatorilor Â „B, Cs. adică valori posibile ale mărimilor 
espund aceşti operatori. 


A 
Ay=a 


i Aici d, b, Geo 


fizice cărora le cor 
atratului 


: A 
Pentru un sistem liber comută între ei operatorul energiei H, operatorul p 
A 
momentului cinetic MW și operatorul oricărei proiecţii a momentului cinetic, de exemplu cel 
. A i i . 
al proiecției după axa #, Mpz, conform cu (2.3), avem) 
„4 = Mpa Y a (24) 


2 j ^g 2 A 
Hy = EV H = MY, Mr 
momentului cinetic * 


energici, 
4 stările unui sistem liber cu an 


orile posibile ale * şi proiecției 


unde E, Mp, Mpz 7 
acestuia, pe axa z. Funcţiile de undă V caracterizeaz 
ale celor trei mărimi fizice analizate. 


M reprezintă val 


mul de hidrogen. 


4 de nucleu („mișcarea orbitală”) 
ate independente, și acestei mișcări îi corespun 
libertate. Pentru caracterizarea stării unui atom 
în considerare a spinului electronului, este nec 
mărimi independente =, Asemenea mărimi sînt energia E 
mentul cinetic My» față de nucleu (momentul orbita 

iecția M orb după axa 2: 


iecţiile acestui moment ; se ia, de obicei, prot h 
„Luarea în considerare a spinului electronului înseam 


celui de-al patrulea grad de libertate ; cea de-a P 
toare, care are anumite valori concomitent cu E, MY şi 4 
iecția M spin) a, momentului cinetic propriu al electronului (mome 


nului fa 
trel. coordon 


etatea enunțată a s 

astfel de grup de mărimi în care să nu intre energia; 

; valoare determinată şi starea ar fi fost nestațjionară, adică 
C ak Riind un vector, al căr ea anumite valori. 

= xax Dacă nu sè ia în considerare mișcare 


3i corespund încă trei grade de libertate, Se conside 


50. dează ca şi în cea clasică) şi nu intră 


mecanica cu 
cupările noastre. 


umite valori 


să, discutăm drept exemplu ato Mișcarea electro- 

) este determinată cu ajutorul a 
d trei grade de 
liber de hidrogen țără luarea 
esară cunoașterea à trei 
a atomului, mo- 
| și una dintre pro- 


nă introducerea 


atra mărime corespunză- 
b) aj p N 
si MO, este pro” 
ntul de : 


cu r grade de libertate este 0 proprietate generală. 
i atunci energia 


ar fi variat în timp. 


te. Această mișcare, căreia: 
antică se proc 


spin) pe axa z *. Cunoașt | : D 
me o į: Se Ș erea valoril Yes . $ 
și ME n), caracterizează, compl HOT celor patru mărimi, E, My” (orb 
Jn alt exemplu, de Pp et stările atomului de hidrogen o Mp” 
grad de libertate, din ion e Me i pe sistemele cu un sin 
?rimonic liniar. În ac rora face parte în parti pe uri 
terea unei singure: e d koa rE se caracterizează pă apt per ete 
Valorile posibi zice, și anume a energiei Cunoaș- 
sibile ale mărimi nerglei. 
E Y . i imilor ca fA a 
se găsesc prin dit a A re caracterizează. Edo 
considerat. Pentru nise dea de e cota cuantică a ul ee 
se cuantifică, dacă mi , Valorile posible se constată a fi di Slater 
a ișcarea, in sist ANU ada fi discrete en : 
clasic se produce înt sistem este finită adică di : energia 
z a r-un spațiu limi i ă din punct d d 
legată a electro i 4 P imitat, cum i SI dei 
le nului în atomul 'de hi , „ar fi, de exemplu, mi 
tinue: energia nu se cuanti aul de hidrogen ; valoril e meaa 
' se cuantifică dacă mi , rile se constată a fi 
din punct de ntifică dacă mișcarea în si LaLa AAL CGI y 
d vedere clasic în sistem est inită adică 
SEINI i are loc într- : e infinită, adi 
&xemplu, mișcarea i : ntr-un spațiu nelimi i ca 
i electronului în tiu nelimitat, cum fi 
electronul se poate î J] în cazul atomului de hi „Cum ar îl, de 
dei e îndepărta la infini E e hidrogen j î 
proiecţiile lor (avînd o v (vezi p. 22). M | neti 
O aloare determinată . Momentele cinet : 
lor posibile se A eterminată) se c si aia netice și 
19 constată a fi ti ) se cuantifică totdeauna : 7 
Este esențial f l i totdeauna discret > na : valorile 
ste | aptul că cuantifi ete (amănunte vezi î 
mite valori, şi an ificarea tuturor mărimi vezi în $ 2.3). 
II u A d rimilor i î 
fiică Seria SĂ B E obține prin rezolvarea, E anu- 
"Ca urmare a at, fără introducerea un Bar. e meca- 
ka e a cuantificării ; or condiții supli . 
fizice corespunză icării, valorile hi tii suplimentare aa 
] unzătoare unor si posibile ale di Yain 
zo i r sisteme atomi verselor mărimi 
mere cuantice, întregi atomice concret ` rmi 
e cua ; regi sau semiînt i ete se exprimă pri 
u infinită. Caracteri emiintregi, care fo ă a prin na 
„ Caracterizarea nivelel ' E EO NEEE ini 
Er : : une finită 
e constituie una di velelor de energie cu 
E intre bazele si SR ajutorul numerel 
culelor. De exe ele sistematicii poe lac 
UIELOTr. mplu, pentru ator A spectrelor atomilo i 
velelor sale de energi atomul de hidroge inci ANA 
: le de energie este ăi gen, principala caracteristi 
in intermediul f ; > numărul cuantic princi À eristică a 
PAA ART eE ormulei (1.5) valorile di principal ş, care det : 
ime din spectru .5) valorile discrete posibi ' etermină 
A se pa or posibile ale energiei ; fi 
ı Şi na ale nivelelor Sinai eră iezi cunoașterea merele 0 a E 
l ină (vezi (1.8) şi fi z PINUEN 
; , .©) ȘI ugura 1.2). 


+ 


$ 23. CUAN E | 
TIFICAREA MOMENTELOR CINETICE ŞI A PROIECŢIILOR LOR 


În spectroscopi f ; 

je, un rol d i ; 

iomentelor cinetice f eosebit de ' E tatal 

mentelor cinetice și a proiecțiilor lor important îl joacă cuantificarea 


i 
* Acest lucru est i 
a ana ste valabil dacă neglijăm i i 
ta L jăm interacțiune i i 
aia F ÎI mişcarea orbitală, e pl eset ae Ca 
sta -este perfect det Dona priveste valoarea M Di) a moment tei pn papi 
** Dacă ţinem eul A râu e ai ponia. toatb stările a o P 
e momentul propri i a lui a a gina in | 
e mor A Il pi ai al electr i și 
a T scie O T A nucleului (pentru hidrogenul A pa e 
e, 1 corespunde w a cincilea E paie obişnuit, uşor, spinul. protonului) 
se eoria lui Bohr, în ca l i | 
; re regulile de cuantific intr 
are 'se introduc sub 


fi ye : 
ma unor condiţii suplimentare, vezi p- 44; 
51 
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| 
= Pentru un sistem liber se cuantifică păt 
mentului cinetic M,. El ia valori discrete perfect determina 
legea de cuantificare la. care. ajunge mecanica cuantică : 


M= JU + 1) 


constanta lui Planck împărți 
f 
cu numerele întregi și semiîntregi 
! l 


ratul -M2 al vectorului mo- 
te, respectînd 


(2.5) 


unde # == = este tă la. 27 *,iar J un număr 
hui 
cuantic ale cărui valori posibile sînt egale 
consecutive : : 
z 1 3 gi 
== 0, pa 1, a 2, —— 5 ae „d 
oz 


(2.6) 


Pentru sisteme atomice concrete, valorile J sînt fie întregi, fie semi- 
întregi, în funcție de numărul și de proprietăţile particulelor din sistem. 
__ Pentru a ne exprima. mai concis, de multe ori momentul cinetic îl vom 
denumi moment mecanic **, O asemenea terminologie este deosebit de co- 
modă mai ales datorită faptului că alături de momentele cinetice sîntem 
nevoiţi să ne ocupăm. și de momentele magnetice (vezi $ 2.5). 

formula (2.5) determină valoarea pătratului vectorului momentului 
e, valoarea absolută a acestui vector este 


mecanic ; prin urmar 

A A a uit a (| = VINE = a VIU (2.7) 
ceea, ce, pentru valori mari ale lui J care depășesc cu mult unitatea, dă 

DE 9 | (2.8) 


Ti |M, |= h7 J>!) 
vectori ai momentelor cinetice, 


în cele ce urmează, vorbind despre 
Lungimea M, a unui asemenea 


vom. înțelege niște vectori. ai mărimii f J. 
vector este proporțională cu valoarea numărului cuantic corespunzător, 
"O dată cu valoarea înomentului mecanic se cuantifică și proiecția lui 
Mp, după direcţia aleagă, pe care o- vom lua drept axă z și 0 vom denumi 
direcţie preferențială. l l 


` Pentru un sistem liber, 


punct de vedere. fizic, de exem 
acest caz cuantificarea valorii momentului mecanic însu 


cîmp infinit mice 
| 
Legea de cuantificare a pr 
M pa i My , 


această direcție este arbitrară, Ea poate fi şi preferențială din 


și nu se va re 


oiecției momentului mec 


* În ultima, vreme se notează de multe ori prin k (mai ales în luc 


cuantică, vezi; de exemplu, [130] şi [131] şi i se spune con 
lui se sorie sub forma ho, 


(2.5) prin-h 
frecvența, circulară a oscilaţiilor (o = 2% v). În spectroscopi 
energia, fotonului sub forma Ay, unde v este frecvenţa obișnuită a, oscilaţiilor, 
inversă perioadei: T a oscilaţiilor; vom “păstra notația h Şi 

pentru constanta care intră în. legea, fundamentală (1.2) (= 6, 

noastre, energia fotonului hy = h my=ño. ; 


52 «* Acesta, mai este denumit moment al impulsului sau moment u ghiular. 


i 


plu în cazul unui cîmp magnetic sau electric omogen, însă în 
especta, decit în cazul unui 


anic este de tota, 
(2.9) 


rările de mecanică 
stantă Planck mărimii notate în. 
(h.barat) ; în acest caz, energia, fotonu unde w este 

ie însă se obișnueşte să se scrie 
adică măiimea 
denumirea „constantă. Planck” 
625-10-27 erg-s). în notațiile 


©. cy 
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unde 7, este numărul , fe: 

nde 7 cuantic ma, ic * i , 

- yalori, de la J pînă la — agnetie ', care pentru ui i 

, J pînă la — J, valori.care diferă e o se Anei APA 
itatea, 


m=], ]=1, +1 =J. 


După cum J este î 
Sy É > întreg sau semiî A 
iar numărul 2 Sau semiîntreg, m, este într | 
lui J este e AREA PE posibile ale lui m n eg sau semitntreg, 
avea 7 valori: m Eri De exemplu, pentru 72 3 u o valoare dată a 
valori : m, = 5/2 1=3, 2, 1,0, —1, —2, —8, iar mărimea my poate 
ii a Die i e al a o pipe Benton e 9/2 
ele mecanice si $ z J . Ed 3 
iti PARANA 5 proiecţiile lor se exprimă foarte comod î 
vip pi ormitate cu formulele : (2 5) și (2.9) i | în 
urării lui în « ERIE. TEA .9). In cazul mä- 
canic prin a Ele äți naturale, vom nota vectorul l H 
ă ca şi numărul cuantic, în caz e ilie me- 
„d ostru cu dJ, iar 


proiecția acestui vect 

jia a or cu i literă avi 

J.. Atunci (2.5) și (2.9) e e a ta cazul 
esta ; zul nostru 


(2.10) 


P=JU+1) (7 =0-7 a 
| IE ze.) (2.11) 
Je = My (m l l 
A J penne f T, J cus 1 š 
Ţinînd seam . P 2.12 
a de (2.7), valoarea absolută a momentului m 4 ) 
l A ecanic este 
| 3 = VIU 
ceea ce pentru valori mari ale lui J dă pa, (2.13) 
[ISJ J >n). (2.14) 


Am ute i nX $ 
e ditecha. Pele atel l vectorul J, avînd o.lun 
-Jsi Ceea < J + 1 moduri, dînd proiecţii 
rea maximă posibilă a cae la (fig. 2.1). În aE se între J 
mp ce, conform formulei ri a este J, adică chiar REEI situație, va- 
ximă posibilă a proiecției 1 OaS I merai eeyantiei (2 P a 
soincide cu aceasta doar ui J este mai mică. decît mări -14), valoarea 
ltor probleme putem git eat J — co. Cu toate A aia au VJU+ D 
mgime J, înlocuind pe - reprezentările intuitive şi sa la rezolvarea 
pe J2? prin J(J-+ 1) doar în = w yore 

i e s ale ; re- 


gime J, se orientează fată 
LI 


tul obținut va fi corect. 


Posibili ; 

itatea existentei 

. en t 

nice — cuantificarea i ma i unor anumite orientări al 

tre mecanica cuantică și spațiu — constituie una di sim ao 

in spectroscopie. Este d su clasică, deosebire care jo a N o aci 

estul de important faptul fh ate i important 

ntru un siste 

sistem 


Em ra 


+ 
Teri 
menul de „,magnetic” este 


¿giei sistemelor at di 
emelor ce se găsesc într- legat de rolul acestui număr cu 


un câ š e , 
cîmp magnetic exterior, antic la cuantificarea 


nr 


pei 


ga ama ie ie 


2 o CARAC 


liber, dată fiind alegerea ar 
buie să depindă tiei momentului mecanic, 


degenerare cu un 
statistic 
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referenţiale, energia nu tre- 
şi de. aceea 


valoare dată a lui J 
1. Cu alte cuvinte, ponderea 


(2.15) 


omentului cinetic. 


pig, 2N — Proiecţiile m 


Trebuie menționat că în general energia depinde de mărimea momen- 
tului mecanic, determinată de valoarea numărului cuantic 

O excepţie O constituie nivelele de energie ale atomului de hidrogen ! În formula (1.5) 
nu întră numerele cuantice care determină, valorile momentelor mecanice. În cazul momen- 
tului orbital Mo , aceasta, se datorește caracterului coulombian: al cîmpului, iar în cazul 
momentului total Mp = Mo) + MP! aceasta are loc doar aproximativ dacă neglijăm inter- 
acţiunile magnetice. Lä luarea în considerare a interacțiunii magnetice dintre momentul orbital 
ezi $ 6.5), în formula (1.5) se obţine o corecție, care depinde de valoarea, momens 


tal al atomului. l | 
ute regulile de 


în formulele fundamentale (2.11) și (2.12) sânt conţin 

cuantificare pentru orice tipuri de momente ale impulsului, atât pentru par- 
ticule elementare izolate, cât şi pentru sisteme formate din acestea. in 
rilor sistemelor atomice vom întilni următoarele tipuri principale 
telor cinetice. | 

1. Momentul cinetic me» = lal electronului din atom față de 
momentul mecanic orbital al electronului. RE: 
2 Momentul cinetic propriu al electronului ME»: -= ps — momen- 
spin al electronului. i 


CUANTIFICAREA MOMENTELOR CINETICE 


o GUANTIFICAREA<MOMENTELOR_Ct 


3. Moment anen 
. ul. cinetic : 
. : . TO u i ; t > 
mecanic de spin al t propriu a nucleului MO» = 
p nucleului, p 7,1 — momentul 


4. Momentul cineti 
: ntul A 
cinetic de rotaţie al moleculei MY — 
p T AR — momen-: 


tul ao EO al moleculei 
7 ela 2.1 sînt i l 
mecanice. date formulele pentru cuantificarea i 
Este impari - : „momentelor 
| ant d ini 
mentelor cinetice li a gal faptul că teoria cuantică ă 
cuantic J şi că pentru ti zi orice valori întregi și semiînir generală a mo- 
doar o parte din salone urile concrete de momente se ele = a 
reprezentărilor intuitive -o numär. Pentru ae ici ip Ea 
traiectorii oan baia casa de rotaţie a particul le egate conform 
leculei R), sînt posibile doa că lectronului I, Dna dei ir A ar 
pry : r valorile î a rotaţie al 
punzătoare. Număru fie întregi ale num A mo- 
PE pie R iau seu Crinu azimutal (sau orbital) îi elor cuantice cores- 
Pentru A iei consecutive începînd ta 5 numărul cuantic 
spin, legate din punct de eee (interne) ale R A 
axei sale — sînt posibile atât ere intuitiv de rotația particulei - momente de 
pos ît valori întregi „cât şi A er m în jurul 
i l ale numerelor 


, i Tabela 2.1 
i mantificaron momentelor mecanice şi n proiecțiilor lor 


F t 
m n 
»ătratul ome: tului mecanic Proiec la momentului mecanic 


Ti Eaa a] i Eroiecți 
ani i legea | : legea CICA e a, 
de valorile numerelor de F numä- 
cuantificare cuantice cuanti valorile numerelor rul 
Hoare | cuantice de 
Momentul unui |J?= valori 
sistem arbitrar J (J + DJ = 0,1/2,1,312,2, . |J =m 
Mp = hd smy =J J= bee 2J+1 
Momentul orbi- |e =i apna Pee EAE PE EA 
ial A] eledro =1 (4 1) | = 0,1,2... PE | root 
nului 2 (m = bl ln d 2+1 
(orb ' 
Mior = Al i 
Momentul de spi ; W ale |N 
pin |s? = > DE paraaan 
al electronului i (s FA s= 1 Sy = Mg [Mg = ag 
Mirin) = Às | 2 e [Ms = 1/2, — 1/2 2 
maneaua je ra oro, jar EI 
Meud — I = 12 I, == my |ma=0 
D = Al [=] mp2 1/2 l A 
i |I = 3/2 mr=1,0,—1 : 
Ai SEREA TOR mr=3]2,1/2, —1/2, —312 4 
Momentul de ora aa 2 ES poti, E E E l 
ri Ape male R?=R (R+ IDR = 0,1,2 ej 
al mole- 2, se R =m ' 
„cuiei a? pina = RR — d, —B| 2R-41 
Mio — a . oa 
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cuantice corespunzătoare. Cu această ocazie, fiecare particulă elementară 
se caracterizează printr-o anumită valoare pine determinată, întreagă sau 
semiîntreagă, a numărului. cuantic care determină mărimea momentului 
mecanic propriu. Numărul cuantic de spin al electronului (spinul electro- 


nului) s = 1 [2 şi este, în felul acesta, semiîntreg. 
c al electronului este 


: ; ——— 3 
Menţionăm că mărimea momentului. mecani Ysi + 1) = LEI i 


[2, se are în sedere valoarea numărului 


Atunci cînd: se vorbeşte despre electron că are spinul 1 
cuantic s = e | 


Nucleul se caracterizează şi el printr-o anumită valoare a numărului 
cuantic mclear de spin I (spinul nucleului), întreg: sau semiîntreg *- 
Cuantificarea proiecțiilor şi numărul valorilor lor posibile se determină 
pe baza regulilor generale. in particular, în cazul electronului, numărul 
ic de spin (de multe ori denumit pur și simplu număr cuantic 
ju egale în valoare absolută, însă opuse ca semn 
și corespunzând unei. orientări paralele (m, = 1/2) și antiparalele (m, = 
a a JA spinului (vezi mai înainte, p. 48). | | 
ntelor mecanice și a 


În mecanica cuantică, deducerea legilor de cuantificare ia mome ' : 

proiecţiilor lor se reduce la găsirea valorilor proprii ale operatorilor pătratului momentului mecanic 

l ' As A A A 

şi ale proiecției acestui moment. în conformitate cu (2.4) şi luînd Ma = HeJ? și Mpz = h]a 

avem ecuaţiile 

A A 

Say = p, Jap = bb (2.16) 

: MÈ M A A 

i : ; : n} P ci pz ră RPE 

care servesc pentru găsirea valorilor proprii a = T şi b= Fa ale operatorilor J şi Jz 
3 . { B ` 


Aplicînd relaţiile de comutare pentru operatorii 


nu comută între ei, 


i de . A A 
momentului mecanic Ja: Ju» Je 
; valorile lor sînt a? = JU + 


determina pe aè şi b (vezi, ae exemplu, [131]); 
1/2, 1, 32. și b = MJ, unde mg = JJ] — IRA 
tale (2.11) și (2.12), în care pentru numerele cuantice sînt posibile atit valori 


semiîntregi. 
în cazul de faţă nu se utilizează, forma concr 


A A A 

Je Ju Ja Se exprimă direct prin inter 
şi dacă se pune con 
la rezolvarea ecua iilor (2-16) 
electronului și în cazul mișcării 
pentru caracterizarea mișcării, în primul caz putem introduc 

de coordonate sferice, unghiurile lui Epler $, 9, Y 
cinetice de spin, asemenea coordonate nu pot 
iar numerele cuantice nu sînt în mod obligatoriu 


ale (2.11) și (2.12). de cuantificare a momentelo 


întregi. în conformitate cu 


speciale, 

mulele gener y mecanice, 
pot îi atât întregi, cît şi semiîntregi. 
de undă nu sînt satistăcute ; aceste funcții pot avea, două valori. 


PD iN 


la Este vorba de un nucleu ce se găsește l 

tată. Divprselor stări ale upui nucleu dat le pot corespunde diverse val 

totdeauna semiîntregi. Amänunte în legătură cu spinul nucleului vezi în capitolui 16. 
i i 3 i 


A A A A 

Je şi Je Jy: Jz (operatorii proiecțiilor 
însă comută cu operatorul 32), putem 
1), unde J = 0, 
— J, adică se obțin formulele fundamen- 
întregi, cât și 


erai 
etă a funcţiei V. Dacă operatorii J? și 


Hiulare care caracterizează, rotația 
ji or coordonate, atunci 
` Aceasta 
a moleculei; 
într-un sistem, 
momentele 
fi deduse ; trebuie introduse coordonate de spin 

ior- 
numerele cuantice 
în ultimul caz, condiţiile de univocitate ale funcțiilor 


ntr-o stare bine determinată, de regulă neexci- 
ori ale spinului, însă. 


a 


Putem să deducem cu ușuri l 

, h şurință legea de cuantifica iectiei 

tăm în i ti . A ificare a prolec : 3 

lu semn ieri timp că numerelor cuantice n le ai pala R 

i mpi eee morna a este suficient să rezolvăm cea. de-a daa wie p ai 
tt pe teii ul mecanic după axa z (operatorul unei rotații infi ație (2. 8). Opera- 

ei 2) este, după cum se ştie, de forma ii infinit de mici în jurul 


A A 
i ôy âx i f 


(2.17) ` 


ande q este o coordonată unghiulară i 
IM g are caracterizează, rotația, în jurul axei z. Obţinem astfel 


A 19 
Ja = me — == 
Vie) TP Y (9) = bhig). (2.18) 


Soluţia ei este funcţia ) = iba : i 
A E aa hore E a a 
Obţiner astfel legea palat ej iai es, Bi [Ea oarecare, a. 
în rea E m este: întreg, atunci și J este ai alt TORENS ane magnetic 
y iai a gre ag i A T: ri aaen că funcția p (ẹ) poate sira 
sr sein ia ele atat Srl ee poz sau negat. Vale 
i semiîntregi ale lui J. În cele din urmă avem i 


IO, = m 4 (9), 
Pipra a (2.20) 


cu m întreg pentru func i s i 
(E perne, ţia W(q) cu: un singur semn și cu m semiintreg pentru funcția Ņ ($) c 
d u 


yid 
pide (2.19) 


§ 2.4, COMPUNEREA MOMENTELOR CINETICE 


„Numai în cele mai si E 

sei o A A E cazuri pentru caracterizarea, stării unui 
regulă, putem caracteri oa U doar valoarea momentului cinetic 

scanice ale diverselor ride dînd valorile unei serii de momente 

ompun, obținîndu-se A rți constituente ale sistemului, valori care se 

în ansamblu. Din această A iapa mecanic total al sistemului considerat 
jomentelor anene. PS a importanță legea de compunere a 

enerală de compunere A si irc bai ne conduce la o lege simplă, și 


Ea constă ă 

Ă a în ur: £) w v v . 

țerizează prin cena e Dacă două părți ale unui sistem se carac- 

A AE ERE anA și da, valorile pătratelor cărora stat 

omentului mecanic total Ja ice Ji şi Ja atunci valoarea pătratului 4? 

ilui cuantic J, ale că al J al sistemului se determină cu ajutorul n i 

ariază de la suma pi] valori succesive diferă între ele cu unite del 
în 4 + Ja pînă la diferența | J, — Jel aid a 
n felul acesta, dacă a a 


=h +1) (2.21) 
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Ii = Ja (Ja + 1), (2.22) 
unde J, și Ją sînt dați, atunci - l E 
P = (3, +3)? =J (J + 1), (2.23) 
unde ; 
J= Jt Ja Ji+Ja— Le lJi — Jel. (2.24) 


Pentru 7, > Ja obținem 2J, + 1 valori cuprinse între 
| Jit Ja Și Ji — Ja 
iar pentru Jı < Ja obţinem 2J, + 1 valori cuprinse între 
Ji + Ja = Ja + Ju Și Ja — Je 
Legea, cuantică de compunere a momentelor are un sens destul de 
intuitiv. Compunînd vectorii de lungime J, și Jẹ obținem, dacă ei sînt 
orientaţi în același sens, suma lor — un vector de lungime J, + Ja; dacă sînt 
orientaţi în sensuri opuse, diferența lor — un vector de lungime |7,—7,|; 
în cazul în care ei formează un anumit unghi, se obține un vector de lungime 
intermediară. Acest lucru este ilustrat pentru cîteva cazuri concrete în 
figura, 2.2. Deosebirea față de legea obișnuită de compunere vectorială a 
momentelor cinetice, valabilă în mecanica clasică, constă în aceea că valorile 
momentului total se cuantifică și diferă între ele cu unitatea. Altfel vorbind, 
în cazul compunerii vectoriale, momentele nu pot forma unghiuri arbitrare, 
ci numai unghiuri de o anumită valoare. Este esențial de asemenea faptul 
că momentele pot fi atît paralele, cît și antiparalele.. Dacă mărimea unuia 
dintre momentele ce se compun, să zicem Ją este 1/2 (fig. 2.2 d), atunci 
J= Jı + 1/2, Jı — 1/2 și se obțin numai două orientări ale momentelor 
i J, : paralelă şi antiparalelă Dacă momentele ce se compun au aceeași 


d, Ș 
mărime (fig. 2.2 a), atunci valoarea minimă a lui J este nulă, cu alte cuvinte 


în cazul unei orientări antiparalele a momentelor suma acestora este un 
moment. egal cu zero. În cazul particular J} = Jọ = 1/2, care are loc la 
compunerea momentelor de spin a doi electroni, J = 1, 0, adică în cazul 
unei orientări paralele, se obține un moment egal cu unitatea, iar în cazul 
unei orientări antiparalele un moment nul. 

Variația lungimii vectorului total de la sumă și pînă la diferență se obține, bineînțeles, 


numai atunci cînd lungimile vectorilor se consideră egale. (sau proporționale) cu numerele 
cuantice. Conform formulelor riguroase (2.21), (2.22), (2.23), aceste lungimi sînt egale, res- 


pectiv, cu 


Vht D. VIAUr0, VIU FD, 
iar pentru J = Ji + Ja > Ja i 
VI+ D E Va F DEV E aE Jat D. 


i Numai atunci cînd fa, Ja şi J sînt mult mai mari dectt unitatea (vezi (2.14)), relația 
(2.25) devine o egalitate, Dacă ], = Ja J = Ja— Ja = 0, atunci pentru orice valoare a lui Ji 


are loc egalitatea 


(2.25) 
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„care diferă prin valorile 


TT Teea ema agata o ASEA ORI 


aaeanoa 


Din formula (2.24) se vede dintr-o dată.0ă 4 T 
două 4 DI soi rose ai ată că în cazul î 
onlinie T o na a arierdte prin numere aie int cdi 
Sica ja 1 ȘI Ja, se obține un moment pentru c ntice întregi sau 
este întreg. Dacă J} este întreg, iar pane are numărul cuantic J 
întreg sau invers, se obține un moment T , 
pentru care numărul cuantic J ešte semi- 


întreg. 

Dacă se face compunerea a mai mult a f > 
de două momente, ceea ce se poate ușor É f> = 
realiza prin aplicarea, repetată a formulelor m 
(2.21)— (2.24), atunci, în cazul unui număr 


par de momente cu numere cuantice semi- 
întregi, se obține un moment total cu J a 


întreg, iar în cazul unui număr į 
asemenea momente se ir gilera 
total cu J semiîntreg. În particular. la com- Ve He 

punerea momentelor de spin a doi sau patru getii 
electroni (în general a unui număr Pae de i 
electronii), momentul total se obține între 

iar la compunerea momentelor de s mh g 
trei sau cinci electroni (în general gi cun 

numar impar de electroni) momentul tota] 

se obține semiîntreg. iii 


Prezintă. interes ărului 
Pre E problema num 
dar independente, corespunzătoare, i. | 
pa inițiale J, și Ja și a valorilor ce se d) 

S pa J. Unei valori date J, a momentului | - [j 
1,41 corespund 27, + 1 stări care diferă | W IY 


Fig. 2.2. — Compunerea momente- 
lor cinctice : a) 2+ 2; b) 2 + o 
0) 2+1; d) 2 + > : 


prin valorile 


My = Mai = Jo J pe l, t..; — fi (2.27) 


aa Prolecției Ji, a acestui moment. În 
m Aa og, unei valori date Ja a mo 
ului Îl cor ări < 

2 4 corespund 27, -+ 1 stări care diferă prin valorile 


ca Ji ce Dame | da e hei ; (2.28) 


ale proiecției 7,,, 


Numărul tot iv S ăr ore e | h 
lori | al al di erselor ări z 
d i : : i tări c r spunzātoar > diferitelor perec i 


(2J + 1) (2J, + 1). (2.29) 


Valorii.J a momentului total J = J, + J, îi corespund 2 J H 1 stări 
| + 1 stări 


masdi S ea ÎN e mag al (2.30) 
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ale proiecției J,. În conformitate cu formula (2.24) obţinem 


„pentru J = Ju + Ja 20, tJ) +1 stări 
pentru J = jı + Ja sal 2 (Jı + Ja e Arh 1 stări (2.31) 
pentru J = | Ji, — Jal 2| Ja — Ja] + T stări 


Numărul total al ştărilor sistemului, adică suma numerelor (2.31), 


este (27, + 1) (2Ja + 1), ceea ce coincide cu (2.29) și în felul acesta nu [se - 


modifică la trecerea de la un sistem format din două părți independente, 
caracterizate prin numerele cuantice date Jy și Ja la un sistem unic, carac- 
terizat prin numărul cuantic J care variază de la Jı + Ja la Ji — Jel 

Mărimile 2J, + 1 şi 2J, + 1 definesc gradele de degenerescență ale 
nivelelor de energie Ey, și Es, ale părţilor sistemului. Dacă nu ținem seama 


de interacțiunea, dintre părți, atunci, la formarea unui sistem unic, acesta 
va avea, olenergie NE 
= (2.32) 


d i E = Es, + Ez,» 
care ni depinde de numărul cuantic J, iar gradul de degenerescență, con- 
form relaţiei (2.29), va fi (2J, + 1) (2J + 1). Dacă ținem seama de inter- 
acţiunea, dintre diversele părți ale sistemului, atunci fiecărei valori J îl va 
corespunde energia sa E,, adică nivelul de energie (2.32) se va despica în 


2], + 1 (pentru Ji >Ja) sau în 2J, +1 (pentru: Jı < Ja) de nivele dis- . 
tincte. Gradele de degenerescență ale acestor nivele sînt determinate cu 


ajutorul numerelor (2.31). 
De exemplu, pentru Jı = 2și Ja = 3/2 avem (2,2 + 1). (3/2 +2 + 1) = 
— 5.4 — 20 de stări. Momentul total se caracterizează cu ajutorul valorilor 
J =7B, 5/2, 3/2, 1/2 (vezi fig. 2.2, b), cărora le corespund. 2] + 1 = 8, 
8, 4, 2 stări, adică de asemenea 20 de stări. În virtutea interacțiunii, nivelul 
cu un grad de degenerescență 20 se despică în patru nivele, avînd gradele 
de degenerescență cuprinse între 8 și 2. À 
Trebuie avut în vedere că caracterizarea diverselor părți -ale sistemului cu ajutorul nume- 
relor cuantice este riguroasă numai în cazul unei interacțiuni infinit de mici între părți. Totuşi 
şi în cazul unei interacțiuni mici o asemehea caracterizare poate avea loc cu o aprozimaţie 


suficient de bună; în acelaşi timp, unificarea a două părți într-un sistem unic este reală, ea 


neavînd un caracter pur formal; în cazul existenței, “interacțiunii dintre părți avem de-a, 
face cu un caz care prezintă interes din punct de “vedere fizic. În cazul unei interacțiuni 
puternice, caracterizarea diverselor părți din sistem cu ajutorul numerelor cuantice își pierde 
sensul, însă, chiar şi în acest caz considerarea sistemului ca fiină format din două părți carac- 
terizate prin anumite numere cuantice poate fi folosită pentru determinarea proprietăților 
sistemului luat în ansamblu, calculul numărului de nivele posibile şi a gradelor lor de dege- 
nerescențá. : 

Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, în cazul descrierii părților sistemului și 
a sistemului în ansamblu, legii cuantice de :.ompunere a momentelor îi corespunde o trecere de la 
funcţiile de undă inițiale la niște combinaţii liniare ale acestora și care corespund unei aceleiași 
valori a, proiecției Ja = Ja + Joes a momentului total d = da de; 

Părţile sistemului care nu interacționează între ele se caracterizează cu ajutorul funcţiilor 
de undă fy, m,a Ju Ji — lies a şi Pr m, (Pa = Ja Ja 3 liee — Ja), care reprezintă, 


funcţiile proprii ale operatorilor az Şi Jaz į 


A A ; 
Jiz pz, m m th py, my? Ja ts, my T Ma ba, Ma 


(2.33) -. 


: E ie EN A SE _____ COMPUNEREA MOMENTELOR CINETICE 


PI 


Putem construi (2J, + 1 (272 + 1) funcţii 


Vom: Jam = Prym Vama: (2.34) 


dintre care fiecare corespunde faptului că părțile sistemului se găsesc în anumite stări cu numerele 


cuantice Jı Ma Şi Ja Ma. Funcţia (2.34 i : „A AA 
~- orespunde valorii proprii fia (2.34) este o funcţie proprie a operatorului ja = J az tJe. 
p! i cei d Fe Mlp: (2.35) 
Într-adevăr, ținînd seama de (2.33), ayem . 
Î, 9 PEF ? 
J. sà ii = i 
2 Vama: da ma se tab Vama = Vama Jia Vrm, F Va, a Va, m (2.36) 


= (m, ma) A M Pra ma = (m, + m) Pr, m: Ja m * 


În felul acesta, în starea (2.34 iecți i 
stările sistemului total cu ioana pă r r e 


ale funcțiilor (2.34) referitoare la o aceeași 


' 1 F Ma. Trecerii la 
de h îi corespunde formarea de combinații liniare 
Oare My f- Ma a proiecției momentului total 


= Jm i i 
(Mit Mg =m) i 


(2.37) 


Gu perfect determinaţi, diferiţi de zero aa 

pot fi găsiți cu ajutorul metodelor teoriei PA (vezi pei vicii iii ăi ai 
a total de funcții (2.37) este (2J; + 1)- 27, + 1). 

N c Apă re ai unei interacțiuni între părţile sistemului, energia depinde de numărul 

i caz, funcțiile 4 jm Sînt funcții regulate în aproxiraţia, de ordin Pta di 


cu coeficienţii 


PE E Pe i “coli 
A Kr Mai My, ma și m ale proiecțiilor momentelor permite să 
e e a 3 a ori posibile ale numărului cuantic J pentru valori date 
a) ; uantice J, și Ja după metoda compunerii Dvoiecțiilor, fără să 


se aplice metoda de compu ) ală, descri 
peal. p nere vectorială, descrisă la începutul acestui 


Tabela 2.2 


Compunerea prolecţiilae a două momente cinetice 
| Jii [az =J + 2Ja [~Ji] — B =J t1 =J 


Ja Ja F Ja at az. ~J + 3Ja — Ja 3Ja— 1 s Jit Je +1 Ji +J 
PS B A- A SLI A Mai — > | amoa | maoin i e a i ÎI 32. 


ma, Jti Date 22 set: — Its- 1 [a t-3fa—2]. | Jita Jit Ja— 1 


Ja+1 1—2 +1 Jı — Je -Jı + Je 
Z: Erot k ak d Ji t Je — at Ja —l 


E e AR pe 


ED mai A să A test. 


Zaza 1 — Ja — Ja 


Us Ja + Dl... [U, + Ji = 0 Uz+ 1 


6i 
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canic, se poate orienta în 2J + 1 moduri. 


Dacă mom l n 
formula M, = bă (vezi p. 52), atunci relațiile (2.41) — (2.43) căpătă 
forma si i i u= 1 ev 2 eva = 
PA EE E ; = — m TA e 
p= hii w= pIe PJJ tD; p, = YA N = YAMS (2.44) >a aici c 2ra 2 (2.49), 
Factorul y care intervine în aceste expresii are dimensiunea unui ; | ESL, iei 
: T ya aM v = — — H Me™ i 
nul de mărime 2 mc Piesa ae AM (2.50) 


momentele magnetice nucleare şi de rotaţie, pe e 
de mărime diferite. l 


unde m, este masa electronului *, iar mărimea 


LOR -DE ENERGIE 


Conform reprezentărilor intuitive, momentul magnetic, ca şi 'cel me- 


entul mecanic se exprimă în unităţi f în conformitate cu gul de rotații ale electronului pe aula eul bă 
: a ate de timp ; ; 
' i , prin urmare 


ide paie se şi obține relaţia (2.45), 
ecanica, cuantică cond pcași i 
ia as nduce la aceeaşi valoare pentru acest 


p Li 


gnetic (erg/gauss) şi mărimea, lui determină ordi 6 
ului magnetic Și al proiecției acestuia, deoarece ] şi Jau o 


e 


tice electronice, pe de o parte, și pentru 


Pentru, momentele magne: t Ă 
de altă parte, yh are ordine gow — „FA 


p 
Z Mec 2 mec 


re operatorii momentelor etic si 
f 4 E: n magnetic și mecanic și i 
re oP e atorii proiecţiilor lor şi mecanic și o relație analogă 


A 
u= > 


AA 
l = pal (2.51) 


Pentru momentul orbital MO = îl al electronului 


; A e A i 

e i uuz = — Mob) — câ A A: | 

ID) a — — 

Yı (orb) ? (2.45) 2m . i 2 mec h gir (2.52) i 

, Mp . 2M, = i Ținînd seama. de legi i i —M | 

; de legile de cuantificare ale momentului me- Fig. 2.8. Mişcarea clee- 


tronului după o orbită 
circulară, ` conform re- 
prezentărilor intuitive, 


sic orbital (tabela 2.1 i 

; orbital „1, p. 55), cum şi de (2 i i 

ediat şi legilo de cuantificare ale A pila Ace pietei 
. $ = i t i a 


= = eh = eh E ^g A . 
a > — Th amic DeF (2.46) ip = pad d = eat By 
pa N | 
reprezintă unitatea naturală pentru măsurarea momentelor magnetice bag se — tph p= — umy. on 
electronice, denumită magnetotul Iu, Bohr. Conform celor maji precise ate, Pentru mom a beti | l i 
valoarea magnetonului lui Bohr este entul de'spin al electronului MO” = a 
| i p ñs, raportul este 
ta = (0,92731 + 0,00002) ` 10-2 erg/gauss. (2.47) - v= E=- =2 a | 
Î i (2.44) ṣi (2 46 1 ic orbital dică este d M; Mal ia (2.54) 
n conformitate cu (4 și (2.46), momentu magnetic or ital este lică este de două ori mai: a | 
cesta momentul AAA păi decât în cazul momentului orbital, şi în felul 
pu = yl = — ua (2.48) spin este tei A amo 
' Semnul minus este legat de faptul că sarcina electronului este negativă W = Vhs = — L rea > 2 
i Me | 7 (2.55) 


Er 


ea este —e, unde e este valoarea absolută a sarcinii elementare) ; raportul 
magnetomecanic este negativ, 1af direcția momentului magnetic pu este 


. 


opusă orientării momentului mecanic l. 


| : 
p g le „i p t Aj 8, la 2 1 


O M 2E m PE ; 
Raportul (2.45) se obține prin mijloace elementare, folosind reprezentările intuitive T Zig S = — 2 up M, = F 2 u, A za EP 
ale mișcării electronului în atom după o orbită circulară (fig. 2-3). l | a ni Up o (2.56) 
În cazul mişcării diecironului cu viteza v după; o orbită circulară de rază &; momeântil 
lui cinetic este Mo = am v. Pe de altă parte, momentul magnetic este egal cu produsul 
dintre curentul i, creat prin mişcarea electronului, și aria orbitei 'S = p aè; dacă momentul 


magnetic se exprimă, ca de obicei, . electro- 


| că, din punct de : . 
E on | e vedere inti iti . | 
agnetic egal în va intuitiv, energia electronului a 
valoare absolută nului are un 
i ută cu un magt i moment 
i | . eton Bo , 
| 3ohr. 


i 
p . * F . y y y l . Į și [ E 

ză e experimental ie | >] é t; 

n „ se bazează pe mecanica uan i ă, pă lativist: cuati i f d 

A S ç tic rela tiv 15 tä. Din C Ha CI] un amentală, 


în unităţi electromagnetice, iar curentul în unităţi 
. î 
n particular deosebi A 3 
cab uită variațiile a a: din experiența lui Einstein și d H 
magnetizării ei, i elor magnetic și mecanic la o bară cn ; ie i care s-au 
F i i 4 magnetizată în timpi 
5 pul 


* Valoarea (2.45), se referă la mişcare 


infinită, (vezi p- 197). 


a orbitală a electronului faţă, de nücleul de masă 


e. 108 


je, 
ce, atunci p > — iS. Cur i. est | 
re entul î. este egal cu produsul dintre sarcina electronului 
ului —e și 
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€ t f ah p ntru 
. . i l 
C ati l i D rac rezultă a utom at existen a spinului e Jectronic ca un e ect TE ativist al € 
ecu 3 a lut : 1E > $ t ] magnetic 3 t 1 a al momentelor orbitale cores- 
ra portul Ys dintre momen u 5 de spin si m 

i 


PE mare decît pentru ra 1 momentelor orbitale emer 
pă re pg paraat ade a interacțiunii dintre electron A dop rs pe c, 
punzătoare. Tia luarea în conside Fog neaga o e 
e i 
în conformitate cu € 


A P š d i 
aprox ima tivy cu ($) 1 bi lui magnetic al elech onului (l p | uB) Lă 
LI o s2 
P Æ lucr u ce se 


; i p. 80). - 
precise (vezi p P 
, in măsurăt : bital şi pur de 
confirmă prin măsură A Jectronice pur or zi : 
Dra elor electr ; 
Am analizat cazurile el mecanic total al sistemului se obține 


A en = Sp . ` titu e nt e, 
; eneral cînd mom : or părți cón 
spin. În cazul g ii momentelor mecanice ale diverselor pärt 


a Ti a x r. În acest caz, ra- 
T O a T momentele magnetice o ee pai rea poate avea 
se compun ş itele rezultante, magnetic y : a da compun 
tul y pentru momente ije lui y pentru momentele ce $ 
portul y pentre functie de valorile lul y P i nerea mo- 
i ; sa. La compunerea, 
valori A e modol în care are loc onp a e loc în T omi şi mo- 
i în funci “e orbitale şi de spin, fap i 
orbitale și pin, . e 
elor electronice, orbi i) aia 
ment & et te de ord m c 
le, se obțin m a Na inul de mărime 
it lor înseși și a proiecţiilor lor — e PE bla va- 
momente i "Din punct de vedere cantitativ, Py în $ 14.3 
Se i lui BONT up. : 3 i i reluată în Ş 14.9. 
io agree elen magnetice papua aa Magie ra e sînt mult mai mici 
orit Mo! a bal telor nuclear e rota; se corect 
i e momen ice. Ordinul de mărime cor 
Valorile y și p a Jor electronice. Ordin E 
a omentelor SaN i (2.46 
decît cele cs e posi RA se obţine dacă în formulele (2.45) şi (2.46) 
n d a 


i ușor de înţeles 
entru y și p í y asa nucleului, lucru uș 
Fonn nasa electronică m, prta T locul mişcări electronilor are loc o 


e (vezi (16.37)). 


agnetice de rotație vezi § 19.8). 


§ 2.6. PRECESIA ȘI INTERACȚIUNEA MOMENTELOR 
MAGNETICE ` SP eo F 


interiorul sistemelor atomice, a 
le intuitive asupra 
mpului magnetic. , 
„Din punct de vedere clasic, într-un cîmp magnetic omogen, momântul 
ignetic efectuează o mişcare de precesie în jurul direcției cîmpului se rotește 
orm, păstrind constant unghiul de înclinare 9 față de direcţia cîmpului 

9.4). În baza teoriei clasice, viteza unghiulară w a unei asemenea mișcări 
egală cu produsul dintre intensitatea cîmpului | 
netic și raportul magnetomecanic 


magnetice pentru care Y, €S 


iar valoarea 


H 


z fizic, deoar ; = cură a momentelor METUNE OS 
din punct i e a nucleelor. Drept unitate de gi neonul lui Bohr e M. H= -— yH. (2.59) 
mişcare mult me ie se utilizează, prin analogie cu mag Mo | | 
nucleare și de ro aj lear * În cazul unui y pozitiv, viteza unghiulară a 
(2.46), magnetonul more ch eh, (2.57) 


esiei este orientată în sens opus față de cîmpul 
netic, iar în cazul unui y negativ (în particular 
zul electronului, vezi (2.45) și (2.54)), de-a lungul 
tui câmp. o 

+» Raportul magnetomecanie y, determinînd vi- 
unghiulară de rotaţie a momentului magnetic 
rul direcției cîmpului magnetic, se numește de 
jenea, raport grromagnetic *. 


Bnuol > Ynucl h = 2 mc Ami m c $ 
| ie, î intervine masa protonulu 
î ărui esie, î 
cs dl lui nuclear este de m,/me = 1836,5 
2__ Valoarea magnetonulu 


m | arr ! e4 j form celor mal pre- 
i Zi cea a magnetonului lui Bohr și con 
ori mal mica 


cise, măsurători, este 


n locul masei electronului m, 


0 505038 -+ 0,000018) - 10-22 erg/gauss. (2.58) 


i Bouc { gnetice nucleare 


1 Formula. (2.59) poate fi, dedusă, în felul următor [264], Con- 
F j ; ma i 
O dinul de mărime cel mai frecvent al momentelor 

| Ordi ; 


pal egii de variație a momentului cinetic, Fig. 2.4.— Precesia mò- 
i j ru mentului magnetic în. 
ce pai etoni nucleari (pen să. iasă mag aa; 
| : de regulă, între zecimi ȘI câţiva magn | Mp Mp, (2.60) trun cimp magnetic 
ae winte vezi cap. 16) | „cu (2.54) să avem pentru mo- di Yeni Dai Pa a 
i vă am putea, aștepta ca prin analogie c : că în mod g este momentul forței. Pentru un sistem liber, M p. = 0 și momentul cinetic e constant ; 
d A Bo o o mm m oma ȘI Că AN o] l acesta are loc legea de conservare , b 
E i rotonului Yp = pro pe > i aM A 
mentul de spin al p! Mo | Mi un spin 1/2, s = 1/2; Mp = const, a = 0. (2.61) 
i A ca ȘI eie , | A fra ALALA | ` 
ză rotonul (avînd, VER ET SE 
corespunzător, prot 
e ti ie 


3 magneton Bohr nuclear (2.57)- * De Ja cuvintul grecesc ghiro (yipo) „rotaţie! - - 


i Uneori se spune l nagneton Bohr electronic (2.46) 


į 


+ 1/2) să aibă un moment ‘magnetic egal cu un' magneton nuclear 
Zuna b |Hpr| = Hour vezi (2.55) și (2.56). În realitate însă, va- 
rea momentului magnetic al protonului este aproximativ de 2,8 ori mai: 


Ordinul de mărime obișnuit al momentelor magnetice de rotaţie este 
al sutimilor și zecimilor de magneton nuclear (în, legătură cu momentele 


Cu ocazia analizei acțiunii cîmpului magnetic asupra sistemelor atomice 
un moment magnetic, cum și a problemei privind interacțiunile magnetice 

par ca deosebit de fructuoase reprezen- 
Drecesiei momentelor magnetice: în jurul divecției 


PRECESIA ŞI INTERACȚIUNEA MOMENTELOR MAGNETICE 


67: 


Se conservă, de asemenea, Și 
Într-un câmp mag 
forței [ut], prin urmate 


Exprimind m 


Să, introducem nişte axe de 
direcţii cu viteza unghiular 
vectorului cu ocazia, trecerii 


aM? — pymp 3). (2.59) E 
a , conformitate cu (2.59) și (2.45), viteza un 
coordonate mobile care Se rotesc în jurul unei anumite hiulară a precesiei este i i š 
4 œ (fig. 2.5). Conform. binecunoscutei formule de transformare a i 
de la axele fixe 4, Y, Z la axele mobile PRE E =R (vezi, de exemplu in ea e pitt ei 
Vii = , (2.69) 
(32) + [oo Mp] | (2.64) 2 M, © | 
= ph > . x 
dt > fix dt rot . i ma aa pentru frecvența precesiei y = 
Tk valoarea 


{126]), a 
A ic: 


unde - TMy -este variația vectorului Mp faţă de axele mobile. 
di 
i y = _eH 
Amt: (2.70) 


t 
Din (263) și (2.64) rezultă 


Aceasta se poate serie sub formă 


dM p 
dt Tot 
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onetic H, asupra sis 


omentul magnetic prin 


NIVELELOR DE ENERGIE i 


i 


Acţiunea puitua j Ji n O: B t u d 
1 magnetic asupra sistem: j i 1C se reduce 
l 3 S ulul ator 1 
, è à 4 c cu n ment: magne i Koi 
îi a felul acesta, la mișcarea de preceste d sistemului în jurul direcți i i = 
îi ) Ie cîmpului magnetic S i 
Deducerea expu i e | | j It te | 
15% mai sus est pur i e O: i a, e 
SP p i clasică, însă, p $ ea rezu S 
i : , a s A “ > 5 i p ate aräta că acel Și 
dbţi a ul unel a al si făc u te pr IN prisma mecanicii cuantice [ 264 | fapt care justifică 
i plic are TE pr ezen tär ilor 1 tui ti ve ale precesiei momentelor magnetice la sisteme a tomi ce 
mi e 


momentul magnetic p corespunzător. 


temului cu moment magnetic p. acţionează momentul 


AM» p. (2.62) 


dt 


cel mecanic în baza formulei (2.41), obţinem 


Pentru momentul orbital al electronului, 


TE 


ui 


Š ii i (Mp 
NR = [yM] ~ Lo Mp]. (2.65) ; i ; 
e „e Formula (2.69) reprezintă un ca j 
| S tlar al formulei generale (2.59) Aa a 
| per en .59). Am putea pig: 
a E ne: are loc precesia momen tului magnetic Fig. 2.6. — Precesia orbitei elec- 
d a pai o : dna orbitei perpendiculare față de acest - d 
E x f =) - i) .66) o aa 2.6), iar la mișcarea electronului sis apa ită 
ca e l tă precesie Larme, o ina Mio e e ie d se dem 
| t s r > ` E k4 
o „492.67 Pentru mișcarea, awon lui esa Be | 
| ului în cîmp magnetic. se poate formula, teorema lui Li 
; orema lui Larmor 


Z. 
Fig. 2.5. — Introducerea unor 
axe de coordonate mobile. ` 


Aceasta înseamnă că sistemul atomic 


direcţiei câmpului. 


a ret 


* Din cauza valorii mici a vitezei u 
M ă „este momentul cinetic faţă, 


My ; uode., 


„axele mobile *, pentru, care câmp 


4 


i y monstrată de el în 1897 [166]). C 
$ i . Conform acestei 

pra mişcării electr : pe orbită acestei teoreme, acțiune: alui ; 
p “viteză, e e bla i HE la precesia i ia raci 
: $ i . sst rezultat, val bil E L ML 1 cimpu ui 

şor obținut printr- ; alabil numai pentru i 
P o metodă analogă celei utilizate . Ea a de a poate 
i ulei generale 


9). Vom da mai j 

i ai jos. această d ; 

RYE ge emons ri ` ; 

üitiv şi simplu. trație a teoremei lui Larmor‘ din cauza caracterului ei 
Ah e ui ei 


reprezintă cîmpul magnetic efectiv care acţionează față de 

axele mobile ce se rotesc cu viteza unghiulară o: 

__ În lipsa câmpului, momentul cinetic se conservă față de 

axele fixă; în prezenţa câmpului, el se va conserva faţă de 
ul efectiv devine nul, 


RE E A ela | Să presupunem că ele îsi 
He = H + x = 0, (2.68) RI A electronul se mişcă în jurul nucleului, pe o anumită orbită, sub acţi 
Sua p magnetic, asupra lui va acți T ,, sub acțiunea 
acționa suplimentar forța Í e 
a Lorentz — — [vH]. 
enta — - [VE], 


adică faţă de axéle câre 'se rotesc în jurul direcției câmpului 


isi cu viteza, unghiulără 
Cb p t t f ă d 
e x y 2, 


. 2.6) va- fi 


O dată cu momentul mecanic Mp se conservă în valoare 
şi direcție faţă de axele în rotație şi momentul magnetic p. 
se roteşte cu viteza, unghiulară O = — yH în jurul 


$ z 
F =n [v H]. s. ON Pai Şi 
c s SA (2.71) 


i 
| 


Faţă d ad l 
e axele mobile x’, y’, z E 
puli, v A bile 7”, y', z” = z, care se rotesc cu vite E, aaa | 
pulvi, va acţiona forța iteza unghiulară œ în jurul direcţiei 


nghiulare w, putem neglija deosebirea, dintre Mo şi 


de. axele mobile, - F'=F— Bei [VH] -+ 2me[v ma Due a 
c e[vo], piara (2.72) 
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unde 2me[vo] este forța lui Coriolis*. Formula (2.72) poate fi tranșerisă, sub forma 


Pr- v| u- 2mee || =F — E [VEe] (2.73) 
| c e | >c À . 
__introducind, ca şi în (2.68), cîmpul efectiv 
He = — eo. © eA 


e 


Egalind acest cîmp Cu Zero, obținem formula, (2.69), i : i 
În felul acesta, în cîmp magnetic electronul se mișcă sub acţiunea forței iniţiale F după 


acceaşi orbită, însă numai faţă de axele mobile, care se rotesc cu viteza unghiulară œ. 

! H . Aa . e f . 
Pdrticularitatea caracteristică a, precesiei momentelor magnetice în 
cîmp magnetic constă în independența, vitezei unghiulare. a. preceștei de 


unghiul de înclinare al momentului magnetic față de direcția cîmpului, care 
rămîne constant. pi 


În virtutea constanței unghiului de înclinare rămîne constantă -și--- 


proiecția momentului. magnetic pe direcţia, câmpului. Conform teoriei cla- 
sice, mărimea unghiului de Andiindre poate “fi arbitrară, Conform.” teoriei 
cuantice, după cum se știe (vezi (2.43), proiecția momentului magnetic 
oate avea numai anumite valori discrete. De aceea sînt discrete şi unghiu- 
rile posibile de înclinare, Este esențial faptul că în cîmp magnetic se păs- 
trează cuantificarea proiecţiilor momentului mecanic și a proiecţiilor mo- 
mentului magnetic corespunzător. 
Menţionăm că unghiul de înclinare al vectorului J, avînd proiecția 
cuantificată J, = mm = JJ — Les = se determină, ținînd seama 


că J? = J (J + 1) cu ajutorul formulei 
f : 
AE (2.75) 


! i COS 9 = m = 


m 
JJ+9) J 


unde J* =V] J +1 şi în felul acesta capătă. valorile cuprinse între F 


și — „adică pentru o valoare finită a lui J totdeauna | cos 9|<l. 


trecerea de la teoria. cla- 


La analiza, proiecțiilor momentelor magnetice și la 
: modele trebuie folosită 


sică la reprezentările teoriei cuantice bazate pe 
p m 
formula (2.75) şi nu formula cos % = ——: 


Pînă în prezent am analizat precesia unui moment magnetic dat într-un 
cîmp magnetic exterior. Totuși, putem utiliza, reprezentările intuitive asupra 
precesiei și în cazul interacțiunii magnetice a momentelor care caracteri- 
zează părți de sisteme și se compun pentru a da un moment total. 


PR RAI 

'* în acest caz considerăm viteza unghiulară, ca mică şi, în consecinţă, neglijăm forța 
centritugă şi înlocuim. în expresia, riguroasă a forței lui Coriolis 2 m [v'@] viteza v! = v — [ør] 
a electronului față de axele mobile prin viteza lui absolută 'v (r fiind raza vectoare a elec- 


tronului). | 


PRECESIA ŞI INTERACȚIUNEA MOMENTELOR MAGNETICE 


m = analizăm problema interacțiunii magnetice a două momente care 

7 dea pei data părți ale unui sistem atomic dat. Să presupunem că 
sint date ouă momente mecanice J, și Ja, cărora, conform (2.44), le co- 
xespund momentele magnetice 


u = yılı, Ma = Yda. (2.76) 


| La compunerea lui d, și da se obține mo- 
- mentul mecanic total 


I= II. © © (277 


: Momentele magnetice se compun și ele, dînd 
“momentul magnetic total 


pe = pa ha =h (Vadu + Ya Ja). (2.78) 


care, în general vorbind (pentru / 

d IGLA VOA (pentru Yi Æ Ye) 
~ are o direcție diferită de direcția BEA 
„d. Obținem astfel imaginea reprezentată în 
figura 2.7a. Numai în cazul y, = Ya = Y 
ar loc Puare (J, + de) și direc- 
tile p şi coincid-pînă la semn (fig. 2.7 b). 9 4 
Figura corespunde compunerii momentelor pi nai 
electronice pentru care orientarea, momen- cl Si a i rage n pi 
telor magnetice este opusă orientării celor dă b= pentru: a Ge 
mecanice (vezi (2.48) și (2.55)). n sa cu 

nergia. de interacțiune dintre două momente magnetice este propor- 


țională cu produsul lor scalar = i 
odust Pa Pra = 3 i 
SiR proporțională cu mărimea J, Ja T i a pi et ul dt sia 


E = A (J, Ja), (2.79) 


] ] w w ] ] 
- $ 


Pentru aplicațiile ulterioare, vom da o altă expresie acestei formule» 


Produsul J ; my mar “ i 
Produsul J, J, se exprimă uşor prin intermediul lui da, da și J. Din (2.77) 


dJ? = (d, + Ja)? = Ji -+ J2 -} 2 (d, J), (2 80) 
e unde ; | | E 
í 2 pR . 
(Ji Ja) = aia end . l (2.81) 


2 


ormula (2.79) devine în acest caz 


TE 
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ALE NIVELELOR DE ENERGIE. 


te 


înlocuirea lui Je, di și d prin JJ +1 hit 1) şi Ja Ja 1 (vezi 


p. 53) dă formula definitivă pentru interacțiunea magnetică a momentelor 


po aL Ut hat Us +, 


(2.83) 


pe care o vom utiliza în cele ce urmează. 


în conformitate cu mecanica. cuantică, operatorul energiei. de interacţiune este: de forma 


24 6) (8.3, (2.84) 


sînt operatori corespunzând . momentelor părţilor constituente ale sistemului 


A P A 
unde d, şi d 
o funcţie de coordonatele %, care descriu sistemul în afara coordonatelor de 


atomic, iar 4(%) 
A A G , i 
care depind da Și dp. Medierea după coordonatele ne dă valoarea medie A = A (4), care 
trebuie introdusă, în (2.79) în cazul unui studiu intuitiv. ; - gi. 
De exemplu, pentru interacțiunea, momentelor oibital și de spin ale electronului, opera- ` 


torul i este de forma > A | 
A AA 
Pas, 


unde y este distanța dintre electron și nucleu. Vom reveni (vezi p. 272) asupra problemei inter- 
acţiunii spin-orbită. 


(2.85) 


AAA 
Operatorul (J, Ja) 
(valabilă şi pentru operatori) 


JJ+9-U t’ -Jaat 5 o 
r iate, 


are în starea cu Js Jis Je daţi, aşa cum rezultă din relaţia (2.81) 
şi din legile de cuantificare (2.21) — (2.23), vajoarea,, proprie 
(2.86) 
de unde rezultă imediat formula, (2.83). | | | 
Conform reprezentărilor intuitive, energia de interacțiune (2.79) poate 
fi privită ca un rezultat al precesiei uneia. dintre momente în jurul direcţiei 
celuilalt moment. Momentului pg == oh îi corespunde câmpul magnetic M, 
proporționäl cu el, în care momentul p, = Yh efectuează o mișcare de 
precesie cu 0 anumită viteză unghiulară o. Viteza unghiulară o este pro- 
_porțională cu raportul giromagnetic Yı și cîmpul magnetic H, (vezi. (2.59), 
prin urmare și cu produsul “Yaya; energia: de interactiune p Wa este: propor- 
țională cu această viteză unghiulară. Avem astfel imaginea arătată îr fi- 
gura 2.8 a: momentul J, efectuează o mișcare de precesie în jurul direcţiei 
momentului J,. Putem însă tot atît de bine să considerăm precesia momen- , 
tului Ją în jurul direcției momentului Ja (fig. 28 b); viteza unghiulară a 
acestei precesii este și ea proporţională cu YaY2: Există o situație arbitrară ` 
în alegerea direcţiei în jurul căreia, are loc precesia ; drept o asemenea direcție 
se poate alege oricare dintre direcțiile din planul momentelor da şi J2. Cu 
această ocazie se păstrează proporționalitatea, dintre energia de interacțiune 
și valoarea vitezei unghiulare. Libertatea în alegerea direcţiei se poate res- 
trînge dacă ținem seama, de faptul că există o direcție fixată în spaţiu, și 
anume direcţia momentului mecanic total J la care trebuie să se refere și 
precesia. Ajungem astfel la imaginea. reprezentată în figura 2.8 c: mo~, 


tele J, şi J, efectuează i saj i 

} ; o mişcare de precesi anumi 

x EVA Caza piele je cu o: ă viteză 

ară w în- jurul moment p i ia le J 

f trei clon ae A Sa T A Au a tnt ror 

i nd neschimbată. O dată cu momentele J și y a 
| 1 = ti 9 e ec- 


Fig, 2.8. > Precesi i 

„2.8. recesia 4.două mo : ' 

Fi ARE mente c akant : 
ele: a — A are intera E Pi 

; în pa momentului d; b — în jurul AC Oană între 

— în jurul momentului rezultant J = J, + go ului d; 

ta | ae j 


uează mișcări de precesie și 
cart cesie și momentele u și iecții | 
. w A 1 a; 
ý pu pe direcția J rămîn sti pt pa Joan saataie 
enționăm că m ic ti 
omentul magnetic total (2.78), care în cazul general 


pF Yo) nu coincide în direcți 
pt o ție cu momentul mecanic total J, va efectua de 


AS > . 
mai tîrziu la discutarea acestui caz (vezi p. 454) 


EA P J E] 


i 
[j 


arme 
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etria sistemelor atomice şi a nivelelor lor de energie 


3,1. CARACTERISTICILE GENERALE DE SIMETRIE ALE SISTEMELOR 
ATOMICE i: 


Un rol deosebit de important pentru clasificarea nivelelor de energie 
stărilor corespunzătoare lor îl joacă simetria sistemului atomic considerat, 
erse sisteme atomice prezintă proprietăţi de simetrie diferite. Întreaga 
sistematică, atît a nivelelor de energie, cât şi a tranziţiilor dintre ele, se ba- 

ază — fie sub formă explicită, fie sub formă implicită — pe proprie- 
țile de simetrie, Si 


Pentru un sistem liber, toate direcţiile din spațiu sînt echivalente. 
Dacă ne închipuim o sferă, apar ca echivalente toate direcțiile care pornesc 
n centrul sferei înspre afară. Simetria unui sistem liber este o simetrie ii 


zrică de tipul cel mai general. Simetria sferică a cimpului electric al ñn- 


lui se observă în cazul atomului : potențialul cîmpului nucleului care 
ționează asupra, electronului depinde doar de distanța 7 a electronului 
aţă de nucleu și este același pe orice sferă de rază 7, : 

Pentru un sistem care se găsește într-un cîmp omogen, magnetic sau 
lectric, există o direcție preferențială : direcția cîmpului ; rămîn însă ca 
chivalente toate direcțiile perpeidiculăte față de direcția cîmpului. Dacă 
e duce o axă paralelă cu direcţia, cîmpului, sînt echivalente toate direcțiile 
ituate în orice plan perpendicular, dinspre această axă înspre afară, Simetria 
istemului într-un cîmp omogen este axsală de tip general. Simetria axială a 
impului electric nuclear are loc pentru molecula liniară, ale cărei nuclee 
înt situate pe aceeași dreaptă, axa moleculei; un exemplu îl constituie 
ate moleculele biatomice, 


Simetriile sferică. și axială reprezintă cazuri particulare ale simetriei 


conțin particule identice, de. exemplu cel al 
t „electroni.sau în cazul moleculelor 
ü nuclee identice, are loc simetria de permutare, (de substitutie) : conform 


eoriei cuantice, particulele identice nu sînt distincte, stările sistemului ` 75 


i 
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atomic care diferă prin permutările (substituțiile) particulelor identice sînt 
identice * și se obține astfel simetria față de asemenea permutări. 

în afară de simetria spațială și de permutare, care reprezintă două tipuri fundamentale 
de simetrie a sistemelor atomice, mai este posibilă și o simetrie temporară. Ea este legată de 
posibilitatea de inversare a ecuaţiilor mecanicii cuantice (ca, şi a celor ale mecanicii clasice) față 
de schimbarea, semnului timpului prin cel opus [206]. 


De proprietăţile de simetrie ale sistemelor atomice sînt legate degene- 


` vările nivelelor lor (vezi $ 2.1). De regulă, nivelele degenerate se obţin da- 


torită prezenţei în sistem a unei anumite simetrii. ` 

În cazuri izolate poate exista, și o degenerare nelegată de proprietățile 
de simetrie şi care se obține ca urmare a egalităţii energiilor a, două stări 
diferite, egalitate condiționată, de proprietățile particulare ale acestor stări 
ale sistemului considerat. O asemenea degenerare este numită accidentală, 
spre deosebire de degenerarea condiționată de simetrie : simetria. reprezintă 
proprietatea sistemului în ansamblul lui, proprietate care determină pro- 
prietăţile tuturor stărilor sale izolate. În particular, penca stările electronice 
ale atomilor complicaţi pot exista câteva succesiuni difetite de nivele, care 
se deosebesc prin proprietățile lor, și doar întîmplător pot să coincidă ener- 
giile a două nivele din succesiuni diferite (vezi p. 353). Pentru vibraţiile 
moleculelor poliatomice sînt posibile, de exemplu, cazurile de coincidență 


ale dublului frecvenţei. unei vibrații normale cu frecvența unei alte vibrații: 


normale, lucru care conduce la o coincidență a energiilor a două nivele de 
vibraţie (vezi p. 353). | 
Fiecare stare a sistemului care se bucură de simetrie poate fi raportată 
la un anumit tip de simetrie ; sînt posibile asemenea. tipuri de simetrie atunci 
cînd câtorva stări le corespunde în mod necesar aceeași valoare a energiei, 
adică are loc o degenerare. Dacă numărul unor asemenea stări legate între 
ele, caracteristic pentru un anumit tip de simetrie, este egal cu g, aceasta 
înseamnă: că nivelul de energie căruia îi corespund stările are un grad de 
degensrescență g. Toate tipurile. de simetrie pot fi împărțite în nedegenerate 
(e = 1) și degenerate Pta (i nerne pokore ; 
> eta eseniplii de tipuri de simetrie degenerate pot servi nivelele unui 
sistem liber care se caracterizează printr-o anumită valoare a numărului 
cuantic J, adică printr-o anumită valoare a momentului mecanic. Datorită 
existenței simetriei sferice, 2J + 1 stări cu diverse valori ale numărului 
cuantic magnetic, care determină mărimea proiecției momentului pe o 
direcție preferenţială aleasă, după voie, se constată, a fi legate între ele și 


corespund unui anumit tip de simetrie, în cazul de față unuia cu un grad ` 


de degenerescență g, unde # = 2] + 1. Tipurile posibile de simetrie, pentru 
un sistem ce se bucură de simetrie sferică, diferă tocmai prin valoarea nu- 


mărului cuantic J, care determină valoarea momentului mecanic al sis- 
temului. k 


aenneren 


* După cum se ştie, acest principiu stă la baza statisticii cuantice. Spre deosebire de” 
statistica clasică a lui Boltzmann-Gibbs, în care stările care diferă prin permutarea particulelor . 
identice sînt tratate ca stări diferite, în statistica cuantică (statistica Bose-Einstein și statistica, 


Fermi-Ditac) ele se consideră identice [125]. 


CARACTERISTICELE DE SIMETRIE ALE SISTEMELOR ATOMICE 


este „legată, de simetria sferică, iar cuantificar 
axială. În cazul existenței simetriei. sferice ex 


„sferice exi 


mmetrie mas înaltă decît cea axială și o cuprinde 
pătratul momentului mecanic, cît i. S 
oiecția acestui moment. În apal 
existenței numai a simetriei axiale se 
antifică doar proiecția momentului 
pa iar cuantificarea pătratului mo- 
ne Au cinetic poate fi doar aproxi- 
A În cazul simetriei axiale se pot ob- 
ine doar tipuri de simetrie nedegenerate 
au dublu degenerate, adică gradul de 
degenerescență al nivelelor de energie 
u poate depăși valoarea. doi. În cazul 
înd se trece de la o simetrie mai înaltă 
ferică, la una inferioară, axială, are loc 
mod obligatoriu o despicare a tuturor g, 
velelor de energie al căror grad de de- í 
enerescență inițial era mai mare decât: 
en aceasta are loc în cazul cîm- 
iilui electric omoge i apli i 
e blo fit e clei i fai ee nivelele de energie degenerate, cu o 
egenerate cu anumite valori |m,| > 1 A a 
A aa 7 “A / Și un nivel nedegenerat cu m; =0*. 
iivelelor degenerate, adică a i pa e ia a at abia 
subnivele nedegenerate. 


bl 


n 3L — Simetria: a — cîmpului elec- 
ric, (Cv) ; b — cîmpului magnetic (Coh) 


parcurgere al conturului într- 
erează, acest cîmp, fig. 3.1 b) 
ilar unui segment orientat : 
intensitatea cîmpului magn 
zează prin valoarea absolu 
r i se opune (de obicei du 
segment orientat **, 


Proprietăţile de simetri iu ad 
Dul îi d de Eaa lea ale unui sistem atomic sînt determinate, în 
pul de simetrie pe care îl prezintă sistemul considerat și, 
Y ar s > 


* -T 4 
n cazul unui J semit , J 
: J semiîntre ar i 
; despicarea în cîmp electri Rear ai 
p electric nu arc loc (vezi p. 491) 


"U i 
, n vector axia i 
axial reprezintă un tensor antisimetrice de ordinul doi. ` 
Sar 


Cuantifi 3 : TI | 
uantificarea pătratului momentului mecanic, în general vorbind 
EOE TERTE D> $ 2 


jea, proiecției lui dë 'siinetria, 
ice axa l 1 sferice există și o simetrie- axială față 
i xă care trece prin centrul sferei : AE E a pna nea ral 
; de aceea se cuantifică atît 


elelor cu valorile J > 1/2 (> 2), 


| ublu degenerate. Pentru / g 1/2, - 


ia eee i eira 
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în al doilea rînd, de tipuril 


ERE RT EET ITET t 


e de simetrie ale stărilor sistemului care sînt 
posibile pentru tipul dat de simetrie. E SRR 

în exemplul analizat al unui sistem liber am avut un gen de simetrie 
bine precizat (simetrie sferică) și, pentru acest gen de simetrie, diverse tipuri 
izează prin valoarea numărului cuantic J şi: 


de simetrie care se caracteri 
ă al nivelelor de energie. Un exemplu 


care diferă prin gradul de degenerescenț 
de simetrie se obţine în cazul unui sistem care conține 


extrem. de |simplu 

două particule identice. În acest caz avem numai o singură operație de st- 
metrie : permutatea particulelor identice, operaţie în urma căreia sistemul nu 
se modifică, adică se transformă identic (în el însuși). Pentru un asemenea. 
te arăta acest lucru (vezi p. 86), se obțin numai două. 


sistem, Și se poa 
tipuri de simetrie, ambele nedegenerate : unul simetric şi altul antisimetrice 


Toate stările sistemului se împart în mod corespunzător în simetrice ȘI 
antisimetrice. ! = as 
mportarea funcțiilor de undă Ņ care le descriu. Pentru 
primul tip d dă nu-şi schimbă semnul la permutarea particulelor 
identice ; pentr ză semnul. Existența unei asemenea simetrii 
nu conduce la degenerarea nivelelor. Problema, foarte importantă, privind simetria, faţă de 
permutarea a două particule identice va, fi analizată în mod amănunţit mai tirziu (vezi $ 3.3). 
O. împărțire analogă a tuturor stărilor în stări de două tipuri de simetrie se obţine în 
toate cazurile cînd există numai O singură operaţie posibilă de simetric, în particular cînd 
sistemul prezintă un centru de simetrie și cînd prin oglindire în acesta sistemul se transformă 
în el însuși. În cazul unei asemenea oglindiri, funcţiile de undă, fie nu-și schimbă semnul . 
(stări pare), fie şi-l schimbă, (stări impare). Mai tirziu vom reveni şi la, problema, privind paritatea 
stărilor sistemelor cu Un centru de simetrie (vezi $ 8.3). j 
Metodele matematice de cercetare a proprietăților de simetrie ale sis- 
temelor atomice sînt date de teoria grupurilor [137]— [139]. Teoria grupurilor 
permite să se efectueze atât clasificarea, diverselor sisteme atomice după 
tipurile de simetrie (ţinînd seama de apartenența lor la un grup sau altul), 
cât și clasificarea, stărilor unui sistem atomic d 
posibile pentru grupul cărma îi aparține sistemul respectiv. Dat fiind că 
sistematica spectrelor se bazează pe proprietățile de simetrie, așa cum s-ă 
subliniat la începutul paragrafului, teoria grupurilor reprezintă. aparatul 
matematic firesc pentru analizarea problemelor de sistematică spectrală : 
sistematica nivelelor de energie și a tranziţiilor dintre ele și rezultatele ce se 
obțin cu ajutorul el au o importanță deosebită pentru spectroscopie. Pentru 
înţelegerea acestor rezultate este necesară familiarizarea numai cu noțiu- 


hile elementare din teoria grupurilor. 
ş 3.2. NOŢIUNI DE BAZĂ DIN TEORIA GRUPURILOR 
| Şi GRUPURILE CELE MAI IMPORTANTE 


i mentelor arbitrare (de exe 
sformări liniare și așa, mâi de 


* După repr szentările nereductibi 


at după tipurile de simetrie * ` 


NOŢIUNI "DE TEORIA GRUPURILOR. 


de simetrie care transformă si 
rile istemul atomic considerat î î i 
lui o mai reia ae operații sînt see Apel 
e, oglindirea față de plan ] de di, ode mi i de 
„ operaţiile de simetrie stat e simetrie * ; în cazul simetriei pă =. 
Condi petae io bruta în crea a de particule ideni za 
e e să le satisfacă mulţimea element lor. i 
| i un grup (postulatele grupului) sînt i tea pi 
lui) $ oarele. 


1. Produsul 


=b 
c = ba l 8. 


două elemente- a si b di p ste d 
OUA $ In BU este de as 
emenea un element a 3 


„În acest caz, produsul se înț A 
uå elemente AA ii pat în sensul generalizat, ca o c 
tru operaţiile de simetri upă o anumită, regulă, la un al il ag pad a 
siye, într-o anumită T produsul se obtine ca urme lea element. 
eauna o operație posibilă pi a două operații de a. a aplicării 
Ca, în jurul unei axe date simetrie. Astfel, produsul doua sii a 
e în jur ; e cu unghiuril jo ă rotații 
e în jurul i &hiurile q, $ ţ 
PARA aceleiași axe cu un unghi q m Poor totdeauna o' 
| . 2 2 . ce se poate scri 
e 
Copa = Cos Cai j5 
caz particular al =P (3.2) 


Vom nota pri , 

; rin ba produsul di i 

ii că sîntem nevoiţi intre a şi b, O a 

e iți să consider sc, semenea notati ili , 

acțiunea operațiilor de rue acțiunea, elementelor bl iure cata cauza 
netrie asupra funcţiilor de undă. ay sira rap în. cazul 

i ezintă, rezultat 
zultatul 


ii operaţiei a 1 H l 
ear tiei a la funcția de undă ọ, iar b(aţ) = bap rezultatul aplică 
i aplicării operației b la 


2. Gru ; l 
rupul conține elementul unitate e, pentru care 
4 í ae = eda = á, l 
q est 
erei rea ae 62 
ny rațiile de simetri i 
Ja etrie, u 
că, în cazul căreia si ey UN asemenea eleme Usi 
ilor în jurul unei CC. aa neschimbat, de Apa și a 
itărilor, li ie rea C, cu un unghi i în cazul 
A. Pi sa. erm wo oea E hen | g Ri e al cu . A 
u operatia denii e pg AEA particule identica d zi T a a 
; ! eauna satisfăcută o conditie di Evident că 
3. Grup 3 ută o condiție de tipul 
> ul conține î y MET ipul (3.3) 
aaa f n afară d l . . 
ü. care e elementul a şi E 
și elementul in 2 
; PH invers al 
pl = ga 7 d 
u ori ac tit | (3 
1 orice operaţie de si SR 0 CA 4 
a inversă rotației A ae există și operaţia inversă ; i ; ) 
tia de oglindire în Pk cu un unghi ọ este rotația C rsa ; de exemplu, 
-un plan sau într-un centru fe fa unghiul —g. 
= , ri și permutarea a 


“Pentru sisteme infini 

EE me infinite, de e 

. aceste operații se a f xemplu un cristal nelimita Í 

tei rețelei. ți daugă translația paralelă -cu o ea eul apem o rețea spa- 
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ticule identice, se bucură de proprietatea că repetarea operaţiei 


două par 
respective dă o operaţie identică, adică 
a-a=a=e (3.5) 
sau 
(3.6) 


at =a.. 
În felul acesta, dacă pătratul unui element al grupului este egal cu elementul- 
rs coincide cu elementul însuși. Operația 


unitate, atunci elementul inve 
inversă oglindirii într-un plan este aceeași oglindire, operația permutării 
inverse a două elemente este aceeași permutare etc, 
numita lege de asociativitale 
c (ba) = (cb) a, (8.7) 


4. Este îndeplinită aşa- 
adică este indiferent dacă iniţial îl înmulțim pe a prin b, iar după aceea 
pe ba cu c sau înmulțim de la început pe a prin produsul cb: Această condiție 
este totdeauna, respectată, pentru orice combinaţie. de operaţii de simetrie 
În virtutea legii (3.7), produsul a trei elemente din grup poate fi 


scris pur și simplu sub forma cha. 


Folosind condițiile enumerate, se poa 


mulțimea elementelor analizate face sau nu parte din grup. 


niat că, pen 
în mod obligatoriu, conform con 
marea identică și 
al existenței unui singur plan de sime 
rație de simetrie, 
a obține un grup este necesar s 

ce priveşte operația inversă, în cazul de față ea coincide cu operația de 
oglindire. În felul acesta, grupul de oglindiri în plan conține două operaţii : 


te foarte ușor determina. dacă 
Trebuie subli- : 


împart 


port ta 


în grupuri finite. și 
me are le conţin. Numarul č “menteloi dii grup- este ordinul 
EN i fozimat dintr-un număr finit de eleriente este un grup 
de ordin finit, iar grupul format dintr-un număr infinit de elemente este 
un grup de ordin infinit, | 
Un exemplu foarte simplu de grup de ordin finit îl constituie grupul 
oglindirii în raport cu centrul, oglindirea în raport cu un plan, permutarea; 
a două, particule identice ; toate aceste grupuri sînt formate din două operații 
și, prin urmare, ordinul lor este 7 = 2. ; 
Un exemplu de grup de ordinul n este grupul t 


„adică o axă pentru c 


otațiilor în jurul axei 
de ordinul 7, Ca unghi re 


sistemul se transformă. în el însuși. O asemenea a 
hidrocarburilor ciclice, în care atomii de carbon formează un poliedru regula 


OȚIUNI “DE TEORIA GRUPURILOR 


g. 3.2."). Operaţiil E g 

Sdinul a a Ipi Ai icon ii ce ata grupul de rotații în jurul unei axe 

al sint operația de rotație Ca cu unghiul Dat i A sa unei axe 
Staţie cu unghiuri RER ——— şi operaţiile 

j ghiùri multiple acestui unghi iniția]. Numărul tot iti 

i a AS otal d 


lusiv rotația cu ‘unghiul, n. 2m ae e operaţii, 
e o Doe E ca reia că rotația c [zi 
erati CA $ n i Ha cu un ] 
erație identică),; este într-adevăr egal o i va ghiul zero 
vem astfel operaţiile egal cu n. 

| l a 


2: ca, 
Cas Ch: CEE C3-14, C? 
Li 


“und -i n N 

unae A notat operația identică.. g 
aicionota [la OS > operația inversă rotatiei C! 
lor (3.8) conține În felul acesta, mulțimea rota- 
ate operatiile i atît operația identică, cî > 
ate operatiile inverse. De exem ica, cit și 


ixe de ordi PASE lu, în : 
rdinul șase (axa C,) a rigla lui 


Ce E rotație cü 60°, -o 
ş — rotaţie cu 120° á 
ci — rotație cu 180%, . 

-Cg — rotație, cu 240° e fa a 

r CE SEZ °,- adi a= o 
Sile ct -rotație cu 300% adică a E . 
$, € — rotație cu 360, adică cu 0°. r A 


Fig. 3.2. — Simetri > 

culelor hidrocarburilor Hi 

clice : a— ciclopropan C} He ; 

b — ciclobutan C, Hg; pea 

ciclopia €s A dk 
A benzen. CH... pa 


a fura dar și continuu, 
care poate lua pg pelin 
lua orice valori cuprinse 


parte di oțiunea i | 
parte din elementele grupului, ea. de subgrup, Prin subgrup se înţe- 


Este necesar a 

Pta, să, menti că : i 

ati A ionă; p À 

gis jurul axei, de er nt dd poliedrul regulat se transformă t 

nai înaltă, Vezi amănuni (+ 7 Pentru alte operaţii formă în el însuși nu numai 

Această, operaţie de EE în capitolul 18 peraţii de simetrie, adică se Ducusă ra 

i Acelasi alone ba a e MObează obicei digi 

se notează și grup „de obicei, ca și axa ; E 
ul d obicei, ca și axa de simetri n ai 

l pul de rotații însuși. metrie, prin simbolul a 
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unei axe de ordinul doi, formată doar din două operaţii, Ca=C? și Cł=C$= Cp, 
adică rotații cu unghiurile 180° și 360” — 0. Pentru grupurile finite, 
ordinul subgrupului este totdeaună, așa cum se poate demonstra, un divi- 
zor al ordinului grupului. Subgrupul corespunde: totdeauna unei simetrii 
mai joase decît grupul a cărei parte componentă este. | 
_Caracteristica principală a erupului..este...legea..în. virtutea căreia. 
produsul a doiiă elemente din grup dă un al treilea element : legea de com- 


retrăsese aril eat parea eee pa ao n, 


] mai simplu exemplu de grup neabelian este grupul care. se obţine 
ipul rotațiilor în jurul axei C, (de ordinul n > 2) dacă, asociem acestei 
“plane de simetrie o, care trec prin ea. Rezultatul rotației C, 
glindirii 0, față de un plan depinde de ordinea de aplicare a acestor 


Cala. 208.12) 


gaurit VRENA TASE m ace = 


Bam Aian mite aţă acne punte: 857000 arian mea hN ati 


| E 2 
7, 
Y 9 P 
Fig. 3.3. — Transformarea a trei vectori perpendiculari CAN 
între ei : a — orientarea inițială; b — acțiunea rotației 0% . 2 


CIP ; c — acţiunea rotației ulterioare ch. 
Fig. 3.4. — Transformarea a trei vectori perpendicu- 
lari între ei: a — orientarea. inițială; b — acțiunea 
oglindirii o, în planul yz; c — acțiunea rotației ulte- 
rioare C4; d — acțiunea rotației C}; e — acțiunea 
oglindirii ulterioare o, în planul yz. 


„punere a elementelor grupului. (legea.grupului). Grupurile pentru care toate 
"elementele se obțin prin înmulțirea elementului inițial prin el însuși, așa 
cum se întîmplă în cazul grupului de rotații în jurul axei (vezi (3.8) ), se 
numesc ciclice. Cel mai simplu exemplu de grup neciclic este grupul de 
rotații în jurul a trei axe perpendiculare între ele cu un unghi de 180% (D,). 
Elementele acestuia sînt rotațiile C®, CW, CP! în jurul axelor x, y, z 
și operaţia identică C}. Evident că | 


ra 3.4 cele afirmate sînt ilustrate pentru axa C, de ordinul patru ; 
stată că operaţiile o,C, și Cao, sînt diferite“. RE: 
n caz destul de.important de grup neabelian îl constituie grupul 
iilor tridimensionale: mulțimea, tuturor rotaţiilor.. posibile în jurul 


| (CP) = (Cp = (CP) = Ci. (3.9) f S za : RAR ; Ta 
Și SA RIS dale E nct fix, adică al rotaţiilor în jurul oricărei axe care trece prin punct, 
Produsul a două operaţii diferite dă o a treia operaţie : ñ unghi arbitrar. Acest grup corespunde cazului de simetrie sferică ***, 
CP = Cp.CP; Ci = C.Cw; CP = CP. CP, (3.10) xemplu de operaţii ale grupului de rotații tridimensionale pentru care 
| f A 


Ne putem ușor convinge de acest lucru dacă analizăm transformarea a trei 
vectori 1, 2, 3 orientaţi după axele x, y, z (fig. 3.3). De exemplu, în cazul 
unei rotații C$ în jurul axei x, își inversează orientarea vectorii 2 și 3; 
în urma unei noi rotații C® în jurul axei y, vectorii 1 și 3; ca urmare 
își schimbă sensul vectorii 1 și 2, adică se obține o rotaţie CP. ; 
În cazul general, rezultatul înmulţirii a două elemente a și b depinde 
de ordinea lor, adică ba =£ ad. În exemplele analizate însă, cel al grupurilor 
de rotații în jurul unei axe de orice ordin și cel al grupurilor de rotații cu 
un unghi de 180° în jurul a trei axe perpendiculare între ele, rezultatul a 
două operaţii consecutive de rotație nu depinde de ordinea aplicării lor. 
Asemenea grupuri, la care pentru toate elementele este satisfăcută condiția . 
| ba = ab ` : (3.11) 
(condiția de comutativitate), se numesc grupuri abehene (în memoria mate- 
maticianului norvegian Abel) sau comutative. Grupurile pentru care con- 
8&2 diția (3.11) nu este satisfăcută se numesc neabeliene, sau necomutative. 


i 


atomi este deosebit de caracteristică simet |, căreia îi cores- 
ẹ, așa cum am menţionat mai înainte, grupul tridimensional de rotații. 
u au un centru de simetrie, nucleul, privit ca un centru de forță în 
l căruia se mișcă electronii. Existenţei centrului de simetrie îi cores- 
de cel mai simplu grup punctual cu o simetrie de ordinul „doi, ale cărei 


ear ae ganren tids 


SC auziti riian eta2 70 
E RI 


armare 
ep parena rtan" 
Tv etnica one pate arannana 


E E Grupul în cauză se notează prin Cp, (amănunte vezi la p. 618). 

si Operația OC, reprezintă o oglindire față de un plan care trece prin axă şi împarte 

ă unghiul dintre axele x şi y, iar operaţia Cjo, o oglindire faţă de un plan care trece 

tă şi împarte în două unghiul dintre axele x şi =y. SSE RI ; 

i Dacă nu ținem seamă de oglindirile față, de planele care trec printr-un punct fix 
Oglindirile faţă de punctul însuși ca, centru, de asemenea, posibile, în cazul simetriei sferice. 83 
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i 


ari TR ea 


„ee pet 


ii si indirea î ort cu centrul i (inversiunea) și operația 
operații ee be Pentu atomii și moleculele care se gāsêsc a 
La i i a magnetic exterior omogen, adică în cîmpuri a F J 
anp a un grup de rotații în jurul axei de simetrie Ce E a A 
Dentri € acteristică simetria dispunerii cl 1c 
Pentru gi pi, sati simetria-configurației de echilibru, cd r 
lora or etala stărilor de vibrație, cât și a celor electronice ate mo se 
e ia e onfiguraţiei de echilibru a moleculelor liniare îi corespu Și 
E papei al de rotații în jurul axei de ordin infinit, iar simetriei Se 
Supa de chili a moleculelor neliniare grupurile de simetrie puncty 
gurat | 


finite, a căror clasificare va fi analizată în capitolul 18. 
? i 


A d til î 
Alături de simetria spațială este destul de isopor fie Papă iu 
“44 si pentru molecule, simetria de permutare, s F 

e Du H identice, a electronilor. În cazul moleculelor care € ra 
a E trebuie de asemenea ținut seama de simetria de permuta 
nu , trek 


însă să ieze proprietățile stărilor 
ee. N sar însă să se studieze prop t ; 

ă ste nuclee. Nu este necesar insi i E 
față, o moleculelor la, permutări simultane ale e a a e 
‘dentice : Dutem să ne limităm la analizarea, pemean e Bep sei 
ue identice, ceea ce se reduce la analizarea grupului c 
c , 


il permutări — grupul de permutări a două particule, constituit din două, 
de 


j ? ( A 


i sis hic şi rmarea siste- 
înă în prezent, vorbind despre simetria unui sistem atomic a preia 
; z e în ai cu ocazia operaţiilor de simetrie, nu eea eN EERE ale 
aeclea e carach riran TIERT S iale a E ata şi de viteze (sau impulsuri), iar 
dere clasic es ra ae iei. Invariânţa formei: - ópera- 
vedere ala e icii cuantice operatorul energiei. invar , for a 
sg În Bi ama azătoare operaţiilor de simetrie 
darat e ăril6 de coordonate corespunz țin „Si e 
i energiei faţă de transformările de iata corespunzaroat, Di apei e să 
pain ge e operatorului energiei, determină; atît simetria, sistemu şi, | 
analize e ipile de simetrie ale stăril E S RN 
ipurile posibi trie ale stărilor. - | ap vu du = Cele aa 
tipari portile (9 sania atomul de hidrogen, operâtorul energiei (fără luarea în 
' De exemplu, pentru e m zii 4 
a spinului) este do pa A ci a 08 403 e 
l o B =T + U= lM jll tet r 
OOT O 2m0 8y 92 


u nde T es te o per a tor ul- ener 8 iei cane tic e, iar U energia po ten tialä, care depinde numai de 15 tan ţa 
B 4 


pa lui faţă. de nucleu: : i 
E i ri pi transformare ortogonală de coordonate 


Di t 


2! = Myg% + loy F Awg» 


(8.i3) 


l 3.14) 
y’ = ayp ¥. F Ayyy F yg? 8 


z! = agy $ Fay F Gad! . 
| E 3.15 
pa = pa pa Ar 2 (3.15) 


ð? ð? a 0 92 92 


i aaa ee E i 3 : $ i h ndicular pe 
. ; , PES i i 1 do. simetrie op perpe EAR 

E à netic există suplimentar planu l ; -(ørupul Cho): 
e i Piri ct electric planele de simetrie Gy, cate trec prin axă EPRRR i Meni 
Bupu: Ceas a ti | 


mai süs p: 77. 


(3.16) 


axă 
vezi 


i 


| 
i 
T 


| 


3 A 
”. Operatorul energici H își păstrează, forma : 


2 f a2 2 ae Do 
Rae aT ð BaF e 


4 . a 
ică este invariant faţă de transformarea. coordonatelor (3.14). În aceasta își găseşte reflectarea, 
ematică simetria, sferică a sistemului. Transformarea, ortogonală (3.14) include drept cazuri 
tticülare orice fel de rotații în jurul originii coordonatelor, orice oglindiri îri raport cu plane 
ie “trec prin origine și oglindiri în raport cu originea. În' felul acesta, în cazul considerat, 
eratorul energiei este invariant față de toate operaţiile grupului tridimensional de rotații, 

rilor de oglindiri în raport cu planul şi grupului de oglindiri în raport cu centrul. 
“Menţionăm că și expresia, clasică, a energiei este invaziantă faţă de. transformarea 
4, În paragrafele următoare ne va interesa comportarea funcţiilor de undă la operaţiile 


cazia analizei clasice a simetriei vibraţiilor moleculare, în capitolul 22 voni avea, de-ai. face 
ü invarianța expresiei clasice a energiei. Proprietăţile de invarință ale expresiei clasice a, 
eigiei şi a operatorului de mecanică, cuantică corespunzător sint aceleaşi : .invarianţa are loc 
îi ambele cazuri față de aceeaşi mulțime de operaţii de simetrie. Apartenența la un anumit 
"giup reprezintă o proprietate a sistemului atomic considerat, independent de faptul dacă, sistemul 
se discută de pe poziţii clasice sau de pe poziţiile mecanicii cuantice, editia tai 


.§ 3.3. TIPURILE DE SIMETRIE NEDEGENERATE i 
Pentru un sistem atomic care are o anumită simetrie se obține și o: 
anumită împărțire a stărilor și a nivelelor de energie corespunzătoare lor 


grup de permutări: iar fiecare nivel de energic al acestui sistem poate fi 
taportat la unul dintre tipurile de simetrie posibile pentru grupul dat. 


Din punct de vedere matematic, raportarea unui nivel de energie la un anumit tip de 
iimelvie reprezintă apartenența, lui la o anumită reprezentare ireductibilă din grupul respectiv. 
Petru înțelegerea clasificării stărilor sistemului după tipurile de simetrie nu. există, necesitatea, 
amiliarizării mai adinci cu /eovia reprezentărilor grupurilor, teorie care reprezintă unul dintre. 
apitolele bine puse la punct ale teoriei grupurilor și a cărui expunere detaliată, se poate găsi. 

ra care tratează teoria grupurilor şi aplicaţiile acesteia, (vezi [137], cum și [55], vol. T, 
i 160). Not i 


5+ 160) tiunile de bază ale teorici reprezentărilor grupurilor vor” îi expuse pē scurt în para- 
graful următor, Ea ue it A. 


Pentru fiecare grup se obțin anumite. tipuri de simetrie determinate. 
umărul tipurilor de simetrie posibile și. proprietăţile lor de bază depind: 
e ordinul grupului și de legea (3.1) de înmulţire a elementelor. respective: 
le structura grupului. Pentru grupuri de același ordin și cu aceeași 
ctură *** se obțin tipuri de simetrie. analoge. SEE 


* Energia cinetică T = E mu? = EA p?, unde v este viteza, iar p impulsul electronului; 

i me i 2 . 2m i E i e E 
: $ A EK E AIAS Dya, căt Tor paT Woa 
ste şi ca invariantă, ca şi operatorul energiei cinetice T, față de transformarea (3.14). 

** Dacă sistemul nu prezintă în general nici un fel de simetrie, el poate fi raportat la 
ipul trivial, format dintr-o singură operaţie, identică, la grupul de ordinul unu: i > 
„*** Din punctul de vedere al teoriei, abstracte & grupurilor, asemenea grupuri stut. -iden=: 
e. Ele se deosebesc numai prin natura elementelor, care pot fi rotații şi oglindiri, permutări; 
e za 3 . H; pă 


transformări liniare etc. 


. . . . . . + . . . E ek: Èa 
ă diferitele tipuri de simetrie. Fiecare sistem, din punctul de vederen; 


simetriei sale, poate fi raportat la un anumit grup spațial și la un anumit, 4 


ră 


a. 


TIPURILE DE "SIMETRIE NEDEGENERATE 


| NE (819) 


simetrie ale grupului considerat, și de aceea este esenţială invarianța operatorului energiei. 
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il de simetrie sau cu planul de si ; i an ; 
obținem o funcție de undă pr cp Ac pu a de pila Li 
îi i =l şi C=+l; prin 


re, 


În felul acesta, funcția de undă, fie își păstrează semnul, fie şi-l schimbă, 


| Pentru grupuri finite, numărul tipurilor de simetrie este finit și nu 
| depășește ordinul grupului ; în cazul grupurilor infinite, numărul respectiv 
| este infinit. ; ; 

Proprietățile tipurilor de simetrie depind în mod esențial de faptul 
dacă 'grupul respectiv este sau nu abelian. În cazul grupurilor abeliene, 
adică al grupurilor pentru care toate elementele comută (ba=ab vezi p. 82), 
se obțin numai tipuri de simetrie nedegenerate. De aceea, pentru sisteme 

atomice care după simetria lor fac parte din grupuri abetiene, nivelele de 
energie sînt nedegenerate : fiecărui nivel de energie îi corespunde o anumită 
stare bine determinată, Pentru grupuri neabeliene, adică pentru grupuri 
în care nu toate elementele comută, se obţin atât tipuri de simetrie nedege- 
nerate, cât și tipuri de simetrie degenerate. De aceea, pentru sisteme atomice 
care din punctul de vedere al simetriei lor se raportează la grupuri neabe- 
liene, alături de nivele nedegenerate există nivele degenerate, cărora le 
corespund cîte două sau mai multe stări. Există și sisteme atomice care, 
după simetria lor, fac parte din grupuri neabeliene și pentru care există 


doar nivele degenerate*. 
Aici vom analiza tipuiile de si 


Două tipuri de stări ale sist 

i f emelor atomice; care X aimat 
ae E, Atu enumerate, se obișnuiește să Ries ae na 
PUE it , pentru grupul oglindirilor în Rart 
etrie (C;); raport cu centrul de 

pozitive şi negative, pent Hpi ii A 

e. pentru grupul oglindirilor în raport cu planul de 
simetrice şi antisimetrice fată y | 
jurul axei de simetrie (C) A tă de axă, pentru grupul rotațiilor cu 180° 


simetrice şi antisimetric > : 
entice (P). velrice, pentru grupul permutărilor a două particule 


metrie nedegenerate care se obțin 


pentru grupuri abeliene. Pentru grupuri: abeliene finite, numărul tipurilor 
de simetrie este egal cu ordinul grupului, și putem efectua cu ușurință 
clasificarea acestor tipuri de simetrie, ceea. ce conduce la clasificarea /nive- 
lelor de energie ale sistemelor care au „simetria considerată. 
Cazul cel mai simplu îl constituie grupurile de ordinul doi, care conțin 
două. elemente :: eleinentul unitate și elementul a, pentru care ge = ea = + 
şia? =. e, Asemenea grupuri sînt: grupul oglindirilor C, în raport cu centru 
„de simetrie (a =, unde 4 reprezintă operația de simetrie), grupul oglin= 
dirilor Cg în planul de simetrie (a = o, unde o este operaţia de oglindire în 
plan), grupul.de rotații în jurul axei de simetrie C, de ordinul doi (4 = Ca 
unde Ceste operaţia de rotaţie cu 1809), grupul de. permutări a două parti 
cule identice (a = Pyg unde Pie reprezintă operația de permutare a parti: 
uri există două tipuri de simetrie opuse, 
în formă generală, cu ajutoru. 


see, pala , Și alte tipuri de simetri | 
rotațiile în jur : metrie, de exemplu o si ie fată 
t jurul axei (grupul de rotații în jurul axei a sali a 

; nui 


O importanță d itä. : 
portanță deosebită are clasifi€ X pi 

metrice fată « 3 are clasiticarea stărilor în stări si i i 

sf ardei a Doman particulelor identice. În pe a zi 

Sato stärile Pain iu a en aie Parieu identice de un anumit a 

A a E e pat Ge E. i simetrice, fie antisimetrice față, de 

1491. dacă ; rticule de acest tip. După cu e 

pa b E ral a spin întreg (nuclee le i re T i i ela 

Ș .. 3 Pia i == == 

aţă de permutarea a Fri Pe UA aie isi e sistemului sînt simetrice 

ü spin A a particule ; dacă însă = 

n spin semiînireg (electron pentru care s= 1 /2 a ma e ban au 
entru care 


1/2, 3/2, ...), toate stările st 
pi natie se Le tăril 57 ; z 
semenea particule*, e sint antisimetrice față de permutarea a două 


culelor 1 și 2). Pentru aceste grup 
deosebirea dintre ele putînd fi caracterizată, 
semnelor -+ și —. | 

Deosebirea, dintre tipurile de simetrie +i — 
mină; prin comportarea. diferită a funcțiilor de un e 
operația de simetrie 4 (vezi p. 78) : funcția de undă fie îşi păstrează semnul 


fie. şi-l inversează (tipul de. simetrie —). l 
i. Proprietatea de mai sus rezultă direct din invarianța pătratului modulului | Vf? al funcţ 

de undă, care determină probabilitatea, diverselor valori ale coordonatelor 4 de care depin 
general vorbind 


T pul fun țiilor d un ă E) p ` ţi p 
T Cc e d simetr 1ce ȘI an tisime tr 1ce se oate ăsi Cu uşurin á en tr u sis teme 
&: y 


re conțin două particule identi e em 
L Ice, Exempl de as ene. is mul de heliu 
a SIS teme îl constituie ato 
D AS 4 . 


olecula, de hidrogen, car : 
cleului de'heliu si ir are conțin cîte doi electroni S A 
| i cil emo Le cel de-al doilea, in eimpul a dei sal în primul caz, în cîmpul 
i e vom neglija interacțiunea dint bară 
sește în starea I N interacțiunea dintre part i i 

uncția de undă e a de undă (+), iale T Tora Pe 5 
äle celei de- (72), unde 2, și #, reprezintă mulțimi i sa (1, descrisă 
ale celei de-a doua particule, funcția de undă, Sage ma nl respectiv ale primei 

este i i 


pentru stările sistemelor atomice se deter: 
dă, care descriu stările considerate pentri 
(tipul de simetrie +} 


această funcție de undă**, în cazul operaţiei de simetrie 4, funcția de undă, în 
se modifică şi trece într-o nouă funcție p, însă |y= 14, prin urmare 4 = Cy, und 
|C| = 1. Repetînd operaţia de simetrie, în virtutea relaţiei a? = e trebuie să obținem sistem: în i Y (£u 22) = Yr (21) Yri (ra). 
în starea neschimbată 4; de exemplu, două oglindiri succesive ale sistemului în raport ci cazul unei permutări a particulelor obținem funcția de undă (3.19) 
| : Y (zy 2) = 
corespunde aceloiași energii. v 2) = W (Pa) br Ca), : (3.20) 


em da atomi şi molecule libere, care con 


* Drept exemplu de asemenea sisteme put 
ru acestea se păstrează şi într-un c 


un număr impar de electroni. Dubla degenerare pent 
eăttitric omogen. În cimp magnetic, degenerarea, se ridică, (vezi p. 439). 
x+ Prin 4 se înţelege totalitatea, coordonatelor care descriu sistemul, 


è . 
Primul caz cores 
ântica Ferm: T; punde statisticii ¢ FN iu ; 
ma intice Fermi-Dirac Wea aa de. a i luă Bose-Einstein, cel de al doilea caz statisticii 
87. 


3 e SIMETRIA SISTEMELOR ATOMKE ' . ` , 
DD titi A POMIGE, în are eu eee m = =e 


aaeeeo 


38 


ere 


Totuşi, amândouă aceste funcții nu satisfac condiția, de invarianță pentru |p2 (vezi 


p. 86): în general vorbind, : 


Li) det) PE pr d ba. (321) 
Proprietăţi regulate de simetrie (3.18): au functiile” _. | 
„ds = Colt lt 20) + VU al = Cor (i) bar (ee) + br) bar (0) „(3.22 
Şi. | A 
pa = Cal (tu 72) — Y (itp 20] = Cali (40 Var (a — Via Val o (3.23) 


Dintr-o dată. se vede că, la o permutare & particulelor adică la o înlocuire a lui 4 prin 
Xp Şi invers, prima funcţie își păstrează semnul, iar cea, de-a doua şi-l inversează. în felul. acesta 
funcţia Wg este simetrică, iar funcția Va antisimetrică. 

Proprietăţile de simetrie se păstrează şi în cazul în care între particule există o inter- 
acțiune; numai că atunci funcția totală V (4 %) nu mai poate fi tratată ca produsul funcțiilor 
pr (21) Și br (49). În cazul existenţei interacțiunii, energiile stărilor simetrică, şi antisimetrică 
sânt în general diferite şi aceste stări nu mai sînt degenerate. di i 


Dacă stările ambelor particule sînt identice, atunci, așa cum rezultă din (3.23), funcţia 
antisimetrică devine identic nulă, de unde rezultă că particulele descrise de funcții antisimetrice 
mu se bot găsi în stări identice. Acest principiu reprezintă formularea, generală a pvimcipiuluă 
ui Pauli, pe care îl vom utiliza, în viitor (vezi $ 7.1 şi $ 10.2). 

Menţionăm că funcţia antisimetrică (3.23) poate fi scrisă su 


Ya (4) Hr (xa) 
i pa brate) | 


Această, expresie poate fi generalizată şi pentru cazul cîtorva, sau 

Obţinem atunci funcția antisimetrică sub formă de determinant 
Ye (e) da (a) «ne da Cah | 

pa = Ca | bata Pirla) -e bate) | i (8.25) 


. 
. .>.e o 
. 


b formă de determinant. 


4 (8.24) 


Va = 


al multor particule identice. 


"E TE E E i e e.. 


adică a două coloane, şi devine nul dâcă. 


mnul la permutarea a două particule, 
unci două dintre linii vor fi identice. 


găsesc în stări identice, deoarece at 


eliene de ordin finit 7 > 2, clasificarea. celor 7 


bțin este diferită după structura grupului, care 
t fi de două 


care îşi schimbă, se 
două, particule -se 


Pentru: grupurile ab 
tipuri de simetrie ce se O 
poate fi. diferită. De exemplu, grupurile de ordinul patru po 
tipuri : ciclice și necictice. 

Un exemplu de grup ciclic este grupul de 
simetrie de ordinul patru, care include operaţiile 


i zica ies east Ca a 0 C4 = C, 48.26) 


rotații C, în jurul axei de 


de simetrie, dintre care unul este 


în acest caz se obțin. patru tipuri 
iar restul de două au 


simetric față de axă, altul antisimetric (vezi p. 87), 
proprietăți mai complicate. i a 


Pentru grupul ciclic de ordinul #, ave 
bată la o repetare de 7 ori a operaţiei d, adică, 


e undă rămîne neschim 


m at =e şi funcţia d 
loc Yi! = Ch, 


dacă pentru operajiă a are 
ÎN IO E aan ete : eră ` 
îi ` E 


* Cg ṣì Ca sint factori de normare. 


cy = şi C” = 1, C = YT (vezi 87 Ei ! A 9 PNY 
E „ 2ml m A { a Pi ). PA fiind {i= bai & nde m este un, număr 
g, atunci C=e eo i z i 


n . . . . e pi 
” şi avem n valori diferite. posibile ale lu C: 
a, 1 e i ` 

omii, 2rd 2 amil lamt Eii 

e aye W e We Te], (Bia) 


„Se obțin astfel n tipuri diferite de si iai 
ata S e simetrie pentru ca An z e 

ației a; se înmulțesc cu niște factori (3.27). A en ia pice de undă, la efectuarea 
lui C sînt grup ciclic de orini patru, valo= 


IZO on e oi i2 
sieke seks en e SN (3.28) 
dară de funcția simetrică (C = 1, 4 4) şi i n | ai) 
ifa 1 r c = 1, V' = 9) şi funcția antisi ii = ' 
bțin funcţii care là: aplicarea operaţiei a se el el cu Fi 2 Wa i yr 7 W 
= ŞI —i (Vp = 19). 


Un exemplu de grup neciclic de ordinul p 

lor cu 180° în ju : inul patru este grupul Dg al rota- 

a a ai jurul a trei axe perpendiculare între ele (vezi p. 82), 
2 p2 a ; ; 

a? =b = =e, ab=ba=c,: bc = cb =a, ca=ac=b. (3.29) 


PE anl ia patru tipuri posibile de simetrie se poate carac- 
e a şib; atunci proprietățile fă de nani pepsi e d 
a amalfi (3.1). cea, de-a treia operație sînt determinate 
Obţinem astfel următoarele patru combinaţii ale proprietăţilor + şi—: 


operația | operaţia, operația 
a == CP | b = CH c = CP = CPCP = ba 
+ + i E 
ee + 
"O SI A n 
ăi A: 


CE = gpt ci PE aT E 
S Py= pP p= p CP p P ORY = g (3.31) 
Grupul rotatiilor în j ia Za au APE j i 
p tațiilor în jurul axei, adică grupul tuturor rotațiilor posibile 
uia se obți umăr infini ipuri í 
e obține un număr infinit de tipuri de, simetrie (degensrate, care 


und diferitelor valori posibile ale proiecției l 
A Scala ori posibile „ale proiecției. momentului Kinetic, fie 


ô w n i r & a = O, + $, +2, pr Ji . | E 
smiîntregi e, a i ; = | „(8.32a) 
E TR 

Aod ae e 
Ey Egi ED Ego, (3.32b) 


rul axei Ce de:ordin infinit, este un grup abelian infinit., În cazul 
met m rile n T map i A è y 
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Cu ocazia aplicării operaţiei Co; de rotire cu unghiul a, funcţiile de undă corespunzătoare 
se înmulţesc cu factorul elhe:. Pentru valorile semiîntregi ale lui m, funcţiile de undă pentru 
== 2 se înmulţesc prin — 1, iar pentru ọ; = 4r se înmulțesc cu +1, cu alte cuvinte sînt funcții 


cu dublu semn. ; 
Cuantificarea proiecției momentului cinetic, discutată în $ 2.3, inclusiv cazul valorilor 


lui m semiîntregi, se poate obţine pornind de la grupul de rotații în jurul axei de simetrie Co. 
Se poate demonstra în acest caz că funcţiile de undă se înmulțesc cu ocazia, rotației Cop, cu 
git cu m întregi sau semiintregi, de unde rezultă, că ele trebuie să fie de forma et”? , iar aceasta, 
conduce la valori posibile ale proiecției momentului cinetic egale cu m. 

Cazul axei de simetrie C, de ordin finit poate fi obținut din cazul 
general al axei de simetrie Cu de ordin infinit (amănunte în legătură cu 
acest caz vezi în [15], p. 115). 

Este esenţial faptul că grupul de rotații în jurul axei rămîne abelian 
și în cazul asocierii la rotaţiile din jurul axei a unei oglindiri în raport cu 
un plan erpendicular față de această axă. Tipurile de simetrie rămîn, ca și 
înainte, nedegenerate și se caracterizează cu ajutorul numărului cuantic m. 
De o asemenea simetrie (Cen). Se bucură sistemele atomice aflate în cîmp 
magnetic omogen, lucru care conduce la o despicare totală a nivelelor de 
energie degenerate (în privința lui m) în lipsa cimpului (vezi p. 77). 


§ 3.4. TIPURILE DE SIMETRIE DEGENERATE 


Să analizăm. acum tipurile de simetrie degenerate. Ele se obțin în 
cazul grupurilor neabeliene (vezi p. 86). 

în cazul grupurilor neabeliene de ordin finit se obțin tipuri de simetrie 
degenerate pentru care, în cele mai importante caz 


gradul de degenerescenț 
san triplu degenerate. Această situaţie are loc în cazul moleculelor polia- 
tomice neliniare, ale căror configurații de echilibru -se referă la grupuri 
unctuale de simetrie cu axe de simetrie avînd un ordin superior lui doi și 
vor fi discutate în amănunt în capitolul 22, în legătură cu simetria vibra- 
țiilor moleculelor. ` l ' 
Pentru grupurile neabeliene de ordin infinit, în cazul grupului de ro- 
taţii în jurul axei 
care! trec prin această axă, se obțin tipuri de simetrie dublu degenerate. 
Fiecare asemenea tip de simetrie corespunde unei anumite valori absolute 
|m] a proiecției momentului cinetic. De o asemenea simetrie | Ca, | se bu- 
cură, sis 


temele atomice care se găsesc într-un câmp electric omogen. 


` În cazul grupului tridimensional de rotații, adică în cazul. existenţei 
unei simetrii sferice, se obțin, așa cum s-a menționat în $ 3.1 (vezi p. 76), 
erate, corespunzătoare diverselor valori posibile ale 
numărului cuantic J, iar gradul de degenerescență g = 2J + 1, în principiu, 


tipuri de simetrie degen 


poate îi oricât de mare. 


+ La legea de cuantificare a pătratului momentului cinetic se poate ajunge 


dacă se pornește de la existenţa simetriei sferice şi, folosind metodele teorie 
i i 


uri pentru spectroscopie, 
ă este egal cu dot sau tret, tipuri de simetrie dublu : 


însoțit de oglindiri în raport: cu planele de simetrie c, 


şine 


purilor, se găsesc toate tipurile de simetrie ETA entr tri 
. . a . Li . . i i u ru 3 
nensional de rotație. Se obțin tipuri de simetrie a care ceea 
stări legate între ele poate fi egal cu orice număr întreg : s 


g=l, 2,3, 4% 5, (3.33) 


Pentru totalitatea unór g asemenea stări se poate arăta că ea cores- 
Z 


nde valorii pătratului momentului cine- 
determinat de formula J? = J (J + 1) 
dică de legea de cuantificare (2.11). În 
est caz, numărul cuantic J este determi- 
iat de numărul g al stărilor legate între 
le cu ajutorul relaţiei g = 2J + 1, prin 
rmare capătă orice valori pozitive, în- 
regi (în cazul unui g impar) și semiîntregi 
{pentru un g par) *. | 
: Folosind metodele teoriei grupurilor 
se poate de asemenea deduce legea cuan- 
ică (2.21) — (2.24) de compunere a mo- 
ientelor cinetice. Din punctul de vedere ` 
] proprietăților de simetrie, această lege 
eagă tipurile de simetrie degenerate ale 
istemului ca un tot de tipurile de simetrie 
egenerate inițiale ale părților componente 
in sistem. În ăcest caz, suma gradelor de 
egenerescență pentru tipurile de simetrie 
Ta no r sistemul luat în ansam- 
lu este egală cu produsul gradelor 5 
ipurilor inițiale de Paete pe ME te aia a dc acei 


Fig. 3.5— Atomul de hidrogen într-un 
cîmp electric omogen. | 


Jitda 
J= (Ida da pi En (3.34) 

Tita 
(2 = 
J= aul J+ 1I) = 2+1) 2+1), (3.35) 


$å Ea ei ale mai înainte (vezi p. 60) 
xistența i i 1 
ST poe T a degenerate pentru cazul grupurilor 
e pirati ă de aptul că printre operaţiile de simetrie care 
a ae tera ca totdeauna operaţii care nu transformă 
eff dual ie (pînă a un factor), ci una într-alta sau într-un 
> plicat. Datorită acestui fapt, funcțiile de undă a două sau a 


* Faptul dacă J va fi 

N i ă i întreg sau semiintreg e iți 

imensional de Ala TOB SA SEINER TOS este condiționat nu de | ietățile i 
r gg ce au sa de pr oprietăţile sistemelor a staae Valorie niee o biin 
oan ena N Se ji ia par de particule cu spin ninae. aa 

ii i : emiîntregi in î i 

tin un număr impar de asemenea particula iti i aia al e aa 


Di 
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cîtorva stări (și uneori. chiar. a multora) se constată-a fi indisolubil legate 
între ele și unor asemenea stări le corespunde în mod obligatoriu o aceeași 
energic, adică are loc degenerarea. 


-Să explicăm cele spuse folosind exemplul concret al atomului de hidrogen aflat ai 


cîmp electric omogen de intensitate 6. Operatorul energiei este de forma 
E ga o2 . 
î E fe 39 al AE 7 (3.36) 

2m\0x y? 02 A e . 
iei in ad : giei tențiale edz a electronului în 

i dife atorul energiei (3.13) prin. adăugarea energici po i č . 
digi ar E cărui direcţie se ia drept direcția axei z (fig. 3.5). Spre deosebire ez căzu 
(3 15) | operatorul (3.36) își păstrează forma "numai pentru transformări ortogonale e tipu 


A = Gap F asy Y, 
Y = lyg x + ayy Y, (3.37) 


+ 
g = g, 


iile în j i : i i oglindirile în raport cu orice plan 
includ rotaţiile în jurul axei z cu un unghi oarecare și og g „CEI oree p 

Gate Ares prin ce z, în particular în raport cu planul xz (pentru această oglindire + a 
j! = — y, 2''= 2), În felul acesta, operatorul energiei rămîne invariant faţă de toate RE e 
AOE de rotații în jurul axei însoțit de oglindiri în raport cu plane care trec prin ax (gru -~ 
urile Coop). E S 
i tau de undă ale operatorului energiei corespunzătoare unor anumite valori ale 
proiecției momentului cinetic orbital sînt de forma (vezi (2.20)) 


Ym = pp cm, a E (3.38) 


; nu i gneti i i depinde de ọ *. e sala p Oa 
o m este numărul cuantic magnetic orbital, iar Yo nu , | 
i Să analizăm transformarea, funcţiilor by, Și W_m corespunzătoare unui | m| dat. În cazul 


i ; ocujrii unghiului q pri hiul 9 = p — Pa 
A nghiul ọ, adică în cazul înlocuirii unghiului ọ prin ung i 
Ai a sa pn ag ca e-ime, iar funcția pm cu e9: şi obținem astfel funcțiile 
| = e imp y Y s 
Pn =e ȘI Pm Li | (3.39) 
Pon = Amp Pam 


. . $ $ : n Ans e ză 5 y zi 
În cazul operației de oglindire o, în raport cu planul X2, unghiul q îşi inversează, stg Alf 
i = i ă în y i adică în Yp Şi invers, funcția 
fig. 3.5), funcţia Ym = Yo ei"? se transformă în Yo e Hi > d ă i i 
(m= Yo e-ime se transformă în Vi =%o ei? , Obţinem astfel funcțiile 
şi Š SE 


im = Vom că | p zi (3-40) 


Ecuația undei 


EI m =E dm l (847) 
se transformă în ecuaţia R i i 
A" NM = E 4” . i i (3:42) 


În virtutea invarianţei operatorului energiei 


È = f (B43 


premena n aa ame e a- ` 


* Ea depinde de coordonatele 7 și 0 (vezi fig. 3.5 și p. 209). 


mim 
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în conformitate cu prima relație (3.40), ecuaţia (3.42) capătă, forma, PE 
A MR 
H Vom Em, (3.44) 


urmăe funcția, Pm corespunde aceleiași valori E a energiei ca şi funcția Pm , adică trebuie 
aibă loc o dublă degenerare. i ka 


hume în așa fel încît nu le putem separa între ele. Într-adevăr, dacă am fi lúåt în locul 
cțiilor Ym Și Pm combinaţiile lor liniare să 


I-a l 1 : l 
p+ = T {Pm Vom) = A o (e9 4- eime) = py cos mg, 
E AR, sia 5 (3.45) 
1 A l i | . : 
„bo RES (Ym — p m) = — Po (eimo — em) EUR sinam q, 
i 2i j SERI C i 


4 


la o oglindire în raport cu planul xz funcțiile p} și p_ s-ar fi transformat identic, însă la o 


rotație cu un unghi Ee ( p = p> E ele s-ar fi transformat: una într-alta. 
i 2m 2m]. i . ! 

Transformările liniare ale funcțiilor Ym și Pam în cazul operaţiilor de simetrie Ce şi 6y 
constituie un grup pentru care fiecare element corespunde unei anumite operaţii a grupului 
pițial Cop. Transformările liniare corespunzătoare formează, un grup omomorf grupului dat și 
e numesc reprezentări (imagini) ale acestui: grup. În felul acesta. am găsit: reprezentarea 

rupului Coop. 
Numărul funcţiilor care ise transformă una, în alta, determină, dimensiunea reprezentării, 
În cazul dat, ea este egală cu doi și reprezentarea, este bidimensională. Dacă, funcţia, se trans- 

rmă identic la toate operaţiile de simetrie (pînă la un, factor), atunci avem o reprezentare 

imenstonală. . ea it sie 

Reprezentarea pentru care nu se pot alege funcţii în așa fel încît ele săi se transforme 

inct şi nu una în alta poartă denumirea de ireductibilă. „Un exemplu de reprezentare 
ductibilă a grupului Coop îl constituie transformările liniare åle funcțiilor Ym și Ym- 
Reprezentarea, pehtru care se pot alege funcții în așa, fel încât ele să se transforme distinct 
numeşte zeductibilă, Un exemplu îl constituie reprezentarea formată, de funcțiile (3,19) și 
0) în cazul grupului de. permutări, Aceste funcţii se transformă una într-alta cu ocazia, ope- 
i de permutare, însă combinaţiile, lor liniare (3.22) şi (3.23), spre deosebire de combinaţiile 
are (3.45), se transformă, distinct. Cu ajutorul trecerii de la (3.19) și (3.20) la (3.22) și (3.23) 
; reușește să se veducă reprezentarea. i 
Pentru fiecare grup se pot găsi toate reprezentările ireductibile, Ele sîht acelea care 
ermină tipurile posibile de simetrie, iar dimensiunea, fiecărei reprezentări ne dă, gradul de 


enerescență al tipului corespunzător de simetrie, | 

În cazul general al. unei reprezentări 7-dimensionale, transformarea liniară, r a funcţiilor 
rii ale operatorului energiei la o operaţie de simetrie a se poate scrie sub forma 
i 


6 = L, 2.7). (8.46) 


Ya = y; aga Ya 
a=1 
cazul operației de simetrie b obținem transformarea 
py -5 TEA (Y= 1 2.. r). (3.47) 


rației de simetrie c = ba îi va corespunde, conform (9.46) și (3.47), transformarea, liniară, 
r : F ; Rri 7 i 
Vp = $ beh T OB apa ba = F) Cya Pa» Ty (3.48) 


ß=1 Baal » sa 


„Observăm că, în cazul operaţiilor de simetrie, funcţiile Ym şi Ọ_ m se transforniă liniar, . 
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unde (8.49) 


p 
Cya = b3 byg aBa- 
B=ł 


| i ilor liniare (3.46) 
| i î lțire a matricelor transformări j ) 
oide (0.49) D maa Pek îi corespunde o anumită, matrice a repre 


3 ți p p » S bs ja cu 
A 3 d sului opera ilor de simetr 1e ti cores unde rodusul matricel or e obse vă C 
zen t Y 11 P odu 7 


A că t: 4 ice-uni i iei inverse matricea 

$ nel opera i îi atrice unitate, iar operației X . 

usurin ă clu ei p ji identice îi corespunde om 4 Iwa i i 

nversă Lege , de Diva (3.7) pentru transformările TEA se respectă pat ad i oo 

T t i tri : r transformă i iniarc į funcțiilor de undă în cazul operații or de simetrie 
i atea ma rice O rilor liniare ale ` "A i 

li Pi î $ l devăr un grup corespunzător grupului de operații de simetr e, față de care 


ge mi itui tări idimensionale. 

oponi aa eat înece rezentărilor îl pri unei a apte eri iei 

Cazul cel mai re y ae A à 
i i educe la un singu ERA 
hit E aa î tineti corespunzătoare, De exemplu, pentru grupu $ 
de undă în cazu i e 

în j a trei axe perpendiculi e aei 
de 180 dă TEDi se caracterizează, prin următorii coeficienți : 


are între ele (vezi p. 89), Da cele patru tipuri posibile 


Operația de simetrie 
a = Cl b = cy 


Tipul 
de 
simetrie 


(3.50) 


ă i anali iar coeficienţii 1 
Fiecare rînd dă o reprezentare unidimensională a grupului analizat, iar $ 
dia cara apar E ei ce era aci i e pa reprezentări bidimensionale 
g j : ur D 
u grupul considerat de rotații în ) ao | 
ired ii aa a caracterizează prin următoarele matrici 
aa i Operațiile de simetrie 


i 


e = Cı Ca 9 | 
10 e—ine 0 0 1 (3.51) 
0 1 0 eime 1 0 i 


ivei i diferă prin valorile lui |7]. SE ae a 
A see ER, Se rotații se obțin span E a E Non 
raaa 2T + [i ** conform cărora se transformă, 2J-+ 1 funcţii prop ia o 

“dimensiune ; A e 
ie Ana fi J dat, m = J, J — L.. — J ; vezi pe 56). Aceste Spa T pipi ct 
ak mtaa elg) în cazul unor rotații în asop A aa Pi a ir ag 
taţii di iderat (de exemplu în jurul axelor E uri mt i, 
rotații din grupul considerat (de d o reprezentato ireductibilă, Ca inte 
i Le: lubil între ele, formînd o 3 i gina dee 
se pae hi ee anii liniare de riza Vom e a piara Actii 
ai i ile cu dimensiu CB 
in î tate cu reprezentări 
sau cel puţin în conformi | 


: ; 
* Pentru obținerea relației (3.51) trebuie scrise 


pentru operația op : pr = 0pm t a 
Vis ideal: 


(3.39) şi (3.40) sub'forma (3.46), de exemplu 


Vi l i = i icea- itate. 
Pentru operaţia, identică e, avem Ym ŞI Ņ 4 pom r 


i j ẹşpunz lorii date a 
rt Reprezentările grupului de rotații tridimensionale, corpons val 
lui J, se notează de obicei cu simbolul Dy. 


i 
t 


TIPURILE, DE SIMETRIE DEGENERATE 


N i E E 2 O CA iC a al 
Să analizim compunerea momentelor cinetice. Să presupunem că două părţi ale unui 
sistem complex sînt descrise cu ajutorul funcțiilor de undă Vom (m = Jo Ji Lee 


care se transformă conform reprezentării ireductibile D J, CU 0 dimensiune g, = 2J, +1, și 


al funcțiilor de undă 4 Jam, (Pa = Jo Ja —1L. . . — Ja), care se transformă conform reprezentării 
2% $ 

ireductibile D J, cu dimensiunea Ey 2Ja+ 1, Funcțiile de undă ale întregului sistem Y Jim i Jama = 
= ġ Tai Ņ Jama (vezi (2.34)), al căror număr este (2 Ja + 1) 2J + 1), se vor transforma conform 
reprezentării cu dimensiunea, (27 + 1). (27241), numită de obicei produs direct al reprezentărilor 
D 7, Si D 7, Şi notat cu D zX? Jy Se constată că această reprezentare este reductibilă *. Se pot 
găsi asemenea combinații liniare ale funcțiilor de undă 4 Jim: Jam, Care se vor transforma, 
între ele în mod ireductibil, conform reprezentărilor D 


i a.) ; suma dimen- 
Key k = Juke Jia J1—J8 
siunilor se determină cu ajutorul formulei (3.35). Combinaţiile liniare ce se obțin sînt de forma, 
(2.37), iar coeficineţii ce din această formulă (coeficienţii Clebsch-Gordan) pot fi scriși şi 
sub formă, explicită, [137], [138]. 
Rezultatul definitiv al reducerii reprezentării D; xD J, se poate scrie sub formă pre- 
scurtată : 


Dz, X Da, = Dida t Dja Hee + Dia (3.52) 
Reprezentarea reductibilă se descompune în reprezentări ireductibile. Tocmai aceasta 
este legea de compunere a momentelor cinetice, 


, Descompunerea reprezentărilor reductibile în reprezentări ireductibile atît în cazul 
analizat, cît și în alte cazuri se efectuează cu ajutorul utilizării proprietăţilor caracterelor, 


„adică a sumelor coeficienţilor diagonali ** ai matricelor reprezentării. Pentru transformările 


(3.46) — (3.48), caracterele matricelor corespunzătoare sînt 


. r i 
Xa = 5 Aaa Xp = Y DBB: Xe = X yy. (3.53) 


În cazul particular al reprezentării (3.51), avem 
Xa = 2, Xe, = e iei. eime = 2 cosmo, Xa, = 0, (3.54) 


Proprietatea cea mai importantă a caracterelor este invarianța lor la trecerea de la func- 
tiile de undă inițiale la combinațiile liniare ale acestor funcții” **. Aici nu vom discuta mai mult 
despre proprietățile [caracterelor ; le vom mai întîlni în capitolul 22, cu ocazia, discutării pro- 
blemei privind simetria, vibraţiilor moleculelor, 


* Cu excepţia cazului în care una dintre reprezentările D y, sau D Ja (sau amîndouă), 
sînt unidimensionale, i i 
** Suma coeficienţilor diagonali ai matricei se numește de asemenea urmă, i 
*** De aici rezultă imediat că caracterele matricelor unei reprezentări reductibile sînt 


egale cu sumele caracterelor matricelor reprezentărilor ireductibile în care se descompune repre- 
zentarea reductibilă dată, 


i 


Probabilităţile tranziţiilor şi regulile de selecţie: 


î i i 


` 


ate fi spontană, 


maA 


H ; 


F 


| Tratarea probabilistică, a proceselor de emisie şi de absorbție a fost dată, pentru prima, 
Arš de către Einstein în 1916 [182], cu ocazia studiului din punct de vedere cuantic al echi- 
Brultui dintre radiaţie şi substanţă (vezi deducerea, formulei lui Planck, după Einstein, în 
). Pentru caracterizarea, probabilităților tranziţiilor, el a introdus niște coeficienţi care au - 
ăpătat denumirea de coeficienţii lui Einstein (vezi mai jos). e ma 
Probabilitățile tranzițiilor corespunzătoare pot fi definitd dacă se con- 
eră procesele elementare de modificare a energiei sistemelor atomice ca 
nd instantanee și considerînd. că fiecare proces se poate produce în orice 
rioment de timp, independent de celelalte procese de același tip (indepen- 
enţa statistică a proceselor aleatorii). | 
Să presupunern că există un. colectiv de particule identice, atomi 
de frecvență 


riata $ 


u molecule *, care pot emite şi absorbi fotoni, 


dare 


mere nt i DAMIAAN E 


1 
= (E; — Ez). JE 


7 pour oameni aer 


Numărul ZP de fotoni emiși spontan în unitatea de timp este pro- 


čitate avînd energia E, ; se poate scrie E 
| ZE» => A N, . a g Ş (4.1) 


* Asemenea, particule pot fi și nuclee, În cazul sistemelor condensate, în locul colectivului 
de particule putem analiza un colectiv virtual de exemplare din sistemul dat: un ansamblu 
stic; o serie de rezultate expuse în acest capitol și în cele următoare sint valabile și pentru 


liative dintre două nivele de, 
se caracterizează cu ajutorul- 


rționai cu populația N; a nivelului superior, adică cu numărul particulelor ` 
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28. 


- măsoară în iapa Ap se exp 


ne independența procesului elementar de emisie a fotonului 


Cu această ocazie se piap 
n cazul unpi gaz, de densitate nu prea 


de concentraţia particulelor, lucru valabil în particula î 
mare şi în care.: particulele interagţionează slab... ` 

Menţionăm că formula (4.1) este aplicabilă atât T popu 
staționare), cît și cînd variază. În ultimul caz, Z ap) va fi o fu 


Coeficientul « constant. de proporţionalitate 


ehe zp | 
i | Aa = A (4.2) 


2 


tel, 


PO nu a variază în timp (procese 
ža de timp (vezi p. 100). 


în unitatea de 


ergie | A E, sau, Cu “alte cuvinte, - 
asemenea 


este ca cu. numărul. de: fotoni. i 
articule excitate « de € ( 
[de partir 


fotoni zi unitătea pa digeră spăbilitatea. 
de emisie spontană, sau coeficientii w yanir emisia -spontană 
Dată | la: tie a. de timp și 


(coeficientul: A). Aceasta este, o mărime 
avînd di mensiunea. inversă, cu, cea, a, e oi n: “cazul în-4 
rimă, în Și 


care timpyl se 


jtate de timp. este, propor- 
il de particiile 


tional “cu popul 
cu energia. Ers 
densitatea, d da 
olum p(y), A 
y, din unitatea d 


a a 


mi-i de. „fotoni, de 


păr 


"se ate scrie, pă “da 
(4.3) 
Observațiile făcute mai, sus cu privire la. “formala 4-1) sînt valabile şi în privința. 
formulei (4.3). f EAR e EA ca ARE: 
Coeficientul constant de. e pepene 
(4.4) 


este egal. cu numărul de fotoni de frecvență y y = Yik absorbiți în unitatea de 
timp raportaț la o. particulă, de energi Ey şi la un nitatea Ae. densitate de 
radiație. Acest coeficient se numește A lui Einstein pentru absorbție 


(aba) 
(coeficientul B). Produsul Bu e (y) = Îi avînd, ca şi coeficientul Am, 0 
să. dimensiunii timpului, este, "egal | cu. fr 


dimensiune inve 
ticule care absorb fotoni de frecvență v = Vu 
zintă probabilitatea de absorbție. De aceea coeficientul Bu este 


tâtea. de absorbție, calculată pentru unit 
care condiţi i te. 


eg tipe 


e pot. referi la. o xadiaţie strict mnongeromatică. de frecventă 


Sa  Măzimile pty) și mt) se 
al-unitate de frecvenţe ; pentru amănunte vezi $ -5 


sau poti fi calculate pentru un interv 
i 


i 


acţiunea "de par, 


în, unitatea de timp şi .repre-; 
probabili- 


, de densitate de radiație p(y} 


În sfirșit, numărul de fot 
u oni Zi de frecvență 
unitatea de timp ca urmare a. actiunii. “radiatiei de EAA ý RET m7 
A ken tranzițiilor forțate “de pe nivelul superior E, pe vea pe pa S 
p» este proporțional cu N, și p (v). Analog cu (4.3) se “poate scrie : 


Da Zg = By N, p 0). | (4.5) 
Coeficientul constant de proporționalitate 
l 1 i Ziob 


e pro Ma, a 


pisoi i 


se numește coeficientul lui Einstein pentru e 
reprezintă “prob: apilitătea de AA forţa, Mia) fortata, i Bel ”) 


; Menționăm că o deosebir 
e importantă în între emisia. fo 
1S rţată. 
S aa (în afara faptului că este condiționată de ia leat - cea sp ae 
np ce em a ppontană. = e avea loc în orice” sotie 
oc după direcţia de re a radiației incidente pe 
d a. adiațier incide i 
rticulă ; "dacă această radiație este “polarizată, atunci ger emisiei 


spontane coincide cu polarizația radiației incidente. 


ă este. .un_proces..opus..absorbţiei.; ... 
eşi sensul procesul de. emisie 
S ele se deosebesc e ž 
L senți 
MRTA e a a nu depinde de act unea radiației e a 
stat a rminată tocmai de această acțiune. Absorbția și € emisia 
îndouă procese P A deosebirea lor constă în aceea 


Trebuie subliniat că radiația fortat. 


robe abilitățile Bae y) 
tå E Ti 


| i 4 EN 
(6r Bu 62 


Arme A aa erori = 


_şi g, sînt gradele de degenerescență 
ticul ere ate (g; ga = T 

articu 
bal li tăţile proceselor elementare i şi z2 relației ge 


două stări c 


Între coeficienţii 1 

pia ui Einstein Aj și Bau, există o relație destul de 
__8nhv5 g 

Au > Bu (4.8) 


că 


i 


' Termenul forțată” 
3 nu se utilizează atunci c 
motiv că aceasta este totdeauna forțată. a AE S WEE oN 
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- timp pînă în momentul emisiei fotonului, introducem probabilitatea de . 


Această relaţie permite să se calculeze probabilitatea de emisie spontană 


dacă se cunoaște probabilitatea de absorbție * și invers. 


Relaţia (4.8). fost stabilită pentru prima oară de către Einstein [182] şi poate fi riguros 
fundamentată cu ajutorul metodelor electrodinamicii cuantice [140]. 


EI 


§ 4.2. TIMPUL DE VIAȚĂ AL STĂRILOR EXCITATE | 


De probabilitățile tranzițiilor este legată una dintre cele mai impor- 
tante caracteristici ale stărilor excitate, timpul lor de viaţă, care determină 
în particular 'durata postluminescenței după întreruperea excitării (vezi 
p. 27). Timpul de viață depinde de probabilitățile de emisie: spontană, 


A. Această. dependență se obţine cu ușurință, pornind de la relaţia (4.1). 


Să urmărim 'descreșterea numărului N, de particule excitate în timp 
că urmare a pierderii de energie, condiționată de enisia spontană a fotonilor 
şi: considerînd că la momentul iniţial £ = 0 populaţia nivelului de energie . 
E, era Nọ și că ulterior excitarea nu a mai avut loc. În virtutea relaţiei 
(4.1), descreşterea —(dN,), a numărului N, pe seama tranzițiilor spontane 
E;-> E, în intervalul de timp cuprins între î și t + di este - 4 


| 0 (dN)a = ZIP dt = Aa N, dt, (49) 
uâde N, este populația nivelului E, la momentul ?. l 
„ Menționăm că în baza relației (4.9) 
i ae ai eoat Ne, 4.10 
i TE E (£10) 


t 


adică probabilitatea tranziției spontane este egală cu descreșterea, relativă a 
numărului de particule excitate în unitatea. de timp pe seama acelei tranziții. 
Gonsiderînd starea particulei excitate ca staționară, adică neschimbată în, 


etisie' spontană, determinată de proprietăţile acestei stări și. considerată 
ca o mărime care nu ilepinde de timp. La orice moment de timp dat, probá- 
bilitatea de emisie a fotonului de către particula excitată este aceeași, inde: 
pendent de faptul cînd a fost emisă această particulă. a e 
i..." Micşorarea populaţiei Ñ, a nivelului E, are loc iridependent, pe seama 
fiecărei tranziții posibile, și descreșterea ei totală —dN, pe seama tuturor, 


ttariziţiilor spontane posibile de pe nivelul superior dat E, pe diveisele:nivele . 
inferioare E, este Pa 


— AN, = — Y (aN); = Şi 4a M dt = (z An) N, dt. 
E k i 


k 


(4.11), 


"* Raportàtă la unitatea de densitate de radiație p(v). În acest caz, densitatea de radiație 
se calculează, raportind-o la intervalul-unitate de frecvenţe ; vezi p. 156, e: 


i 


ucînd. probabilitatea totală a tranzițiilor spontane de pe nivelul £, pe 
nivelele £, egaTă cu sumă probabilităților A, ale diverselor tranziţii, 


1 dN, 
A, = 5 Ap =- 
Îi (4-12) 
ecuația ; | PN 
— dN; = A, N, d, © (413) 


ărei rezolvare dă legea de descreștere a numărului de particule excitate 
timp * : Rin ag e ue a 


N, = Noe 674 Eo ooo (A1) 


plul acesta, populația ivelului E, descrește în timp după o lege ex- 
Diversele particule rămîn în stare excitată intervale de timp diferite. 
e-poate determina timpul de viaţă al stării excitate ca fiind durata medie 
s rămînere a particulei în stare excitată. Timpul de viață se exprimă cu 
torul lui A, printr-o formulă simplă : | l l 
E N. 
7 ac 897 i, 
d Sia 
ică este o mărime inversă probabilității totale (4.12) a emisiei spontane. 


mere rana i, 


tate descrește de e ori (pentru £ = 7): 


Formula, (4.15) poate fi dedusă în felul următor. Durata, d i 

-Fo | oate usă în fe A e rămînere a par 

iie excitaţă și care au emis fotoni în intervalul de timp cuprins între ż şi i A lise de-a 
erată egală cu ż Conform (4.13) şi (4.14), numărul acestor particule este 


© — AN; = 4; Ni À = 4; Nio ei dt, (4.16) 
racțiunea lor faţă, de numărul inițial de atomi excitâţi Nio reprezintă 
aN; At | i 
— Na = 4 e : 4 dż. tă E R ; s (4.17) 
Li s i š 


* Legea (4.14) se deduce pe cale elementară. Ecuația. (4.13) se poate transcrie sub 
yi 


= — Aj dt şi integrarea ei dă In N;= — 4; t +C, unde C este o constantă de inte- 


N; 
e ca; « : . spe A 
; Pe se determină din condiția ca pentru £ =.0, N; = Nio Obţinem 
ST = — Aş, ceeă ce ne conduce la (4.14), 
Vio | | 


astfel C = In Nio 


El este mai mare decît „timpul de înjumătățire” are al stării excitate (eramus = 3) 


- = 1,443 ori, 2 


(4.15) 


onform relației (4.14), acesta este timpul în care numărul particulelor ex-. - 
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Timpul de viață mediu se obţine înmulțind pe z prin (4.17) şi integrând după toate valorile posibile 

ale lui ¿ cuprinse între O și co; i i sa Putea 

r = î= | Aje aa) A;te™^i? d (A;8). (4.18) 
o o s Ai Jo E: 


TȚinînd seama de faptul ca | Atei d (4,2) = | ze”2 dz = L (z = 4; t} obținem (4.15). 
i 0 ae uzat. „eră Jo. n i 
Menţionăm că sub semnul integrală în (4.18) se găseşte produsul dintre durata ¿ de 
existenţă, a particulei în stare excitată, și probabilitatea, (4.17) a acestei valori a lui î. În felul 
acesta v reprezintă o medie formată cu ajutorul probabilității, media probabilă, sau așteptarea, 
„AN, ză n 
matematică. Menționăm de asemenea că în (4.17) se ia fracțiunea —- —4 de particule excitate 
| l l "No 
care au ahis fotoni raportată la numărul de particule excitate la momentul inițial de timp to 
în timp ce la determinarea probabilității de emisie spontană, cu ajutorul” forinulei (4.12) se 


N; zii A A A ` , 
ia fracțiunea, — —=* de particule excitate care au emis fotoni raportată la numărul de parti- 


cule excitate la momentul de limp considerat t. Raportind aceste fracțiuni la unitatea de timp, 


prima fracțiune este — Lmin 4; Pi și scade în timp, iar cea . de-a doua, constantă, 
10 
© ` Ny dé 
Din (4.15) rezultă că me 
ee SE a SE 
$ ; ` 


Dat fiind că +, este durata medie de rămînere a particulei în stare excitată, 


adică timpul mediu după care particula emite un foton, A, ai este 


4 AR f CI 
numărul mediu de fotoni emiși de particulă în unitatea de timp dacă de. 


fiecare dată ea este excitată imediat după momentul în care s-a. produs 
emisia fotonului. În cazul unor valori mici ale lui: v, acesta poate fi.un 
număr foarte mare. De regulă, timpurile de viață ale stărilor electronice ale 
atomilor și moleculelor, avînd energii de excitare de- ordinul cîtorva elec- 
tronvolți (emisia în domeniul vizibil și ultraviolet apropiat), sînt de ordinul a 
10-6 s, ceea ce dă A; = 108 s™t, 

Este important să subliniem că în cazul general timpul de viață de- 


termină, conform (4.19), probabilitatea totală a emisiilor spontane de pe . 
un nivel superior dat pe toate nivelele inferioare și: este o carâcteristică a 


acestui nivel..și nu a unei tranziții izolate. Numai în cazul particular în 
care este posibilă o singură tranziție spontană (de exemplu de pe nivelul 
excita. cel mai de jos E, nu este posibilă decît tranziția spontană pe nivelul 
fundamental E£,), timpul de viaţă este o mărime inversă, cu probabilitatea 
unei tranziții izolate, și poate constitui o caracteristică a acesteia. 

O. situație aparte o constituie cazul cînd probabilitățile tuturor tran- 
zițiilor 'spontane de pe nivelul excitat dat sînt nule sau foarte mici (tranziții 
interzise, vezi p. 132). Sistemul atomic, în lipsa unor acțiuni exterioare, se 
poate afla pe un asemenea nivel metastabil, în stare metastabilă, un timp 

n <} { 


| 


"Ar 


itat sau suficient de lurig:(7 =:06:sau foarte mare). Stările metastabile 
ă într-o serie de cazuri un rol important; creînd posibilitatea de. înmaga- 
re a energiei de excitare (vezi, de exemplu, atomul de mercur, p. 342). 
Mai înainte am analizat descreșterea. numărului de particule excitate 
ai pe seama tranziţiilor spontane. În realitate, însă, particulele excitate 
pierde. energia de excitare şi prin tranziții peradiative, în. particular 


— 


pie 18, dle „€ eradiative, 1 
icuilele. de..gaz.o.:po Dacă considerăm des- 
terea numărului N, prin tranziții neradiative ca: fiind egală cu 


cetate A 420) 
pe eee ear e die, 4.21 
N, di (i X 


a tranzitiilor neradiative, atunci descreșterea totală —dN, a 


uniărului N, va fi dată d Mi ag e aa a, 
— AN, = 4, N; dt + C, N, dt = (4, + C) N, di, (4.22) 
e unde se obține legea de vațiație a lui N: e 
| i É „N, i Na TN z 4 : E E (4.23) 
cestei legi îi corespunde un timp de viață ie a a 
l A A Il A e Pe e 
a LALLE i TA Eo (274) 


mai mic decît timpul de viaţă q, de y, = 1 + S ori ; în felul acesta, în ca- 


ărilor excitate, ceea ce se manifestă prin micșorarea. duratei postlumines- 
nței. O dată cu micșorarea timpului de viață are loc și micșorarea numä- 
lui de fotoni emiși, priri urmare are loc micșorarea intensității emisiei, 
notia acesteia. Numărul de fotoni emiși se: micșorează și el de y, ori 
tid egáb ey 0o cco e AR ORE a dto N e ee mes] Prea ai e Aa te Pete e 


Într-adevăr, -în lipsa : extincţiei emit fotoni toate. particulele excitate (se: epuizează 
ia, emisie ), iar în. prezența acesteia emit. un număr .de particule egal cu... .. 


ip. EAER au TA Pta ce | 
4; Nio | c-tditlțit ap a dt Na = to: 


1 O pi A i 
Nig e | A; N; di = 
0 E Payo op i 4; +C; Yi 


~ Dacă pentru cazul excitării optice (vezi p. 26) a nivelului Æ, intro- 
kem noțiunea de randament cuantic: al, emisiei ca fiind raportul dintre 


zul existenței unor tranziții neradiative se reduce durata de existență a 


Ni, > N, = N, . ~ E E S IE A, 3 . 
heg pg No E) 
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. ia . > | A - . k i | s 
Energia radiantă a oscilatorului — energiă totală a radiației emise în 
toate direcţiile în unitatea. de timp în cazul unor oscilații armonice ale sar- 


| l 
| numărul de fotoni emiși N; şi numărul de fotoni absorbiți (cu care este 
cinii — este determinată cu ajutorul binecunoscutei formule clasice a 


egal numărul N de atomi excitaţi), atunci 


aa Ni ia A, = t, i (4.26). emisiei : a | | ! 
N;; A+ Ci Yi : w= gP ate să dq, 4 
3c3| d&.|  3c5 | q (5 


adică randamentul cuantic se micşorează în cazul extincției în mod cores- 


punzător cu micşorarea duratei. - 
Mentionăm că pentru stările metastabile (4, 


Menţionăm. că radia ia sarcinii în cazul momentului i inci ze le 
dipolului — sistem neutru R din sarcinile +e EPRA ie dipol AR] CoIPeIapn citi ue 
atlete la distanţa P—, Cu- condiția ca variația lui r să : 
i se facă după legea (4:27). Considerind pentru simplitate l 
că nu oscilează decît -una dintre sarcini (fig. 4.1), avem ' 
pentru dipol un moment total P, = er == efo + e, care 
diferă de momentul, P = + eq doar prin termenul con- 


stant efo jär variațiile ambelor momente coincid : 


— 0 sau foarte mic) 


timpul de viață (4.24) este dat de probabilitatea tranziţiilor neradiative, 
iar randamentul cuantic (4.26) este nul sau foarte mic (pentru 4, >0 și 
,—0; în cazullimită A, = 0, lipsind și absorbţia, adică excitarea optică, 


este în general imposibilă). 


| i i dP, 02, 
i d dei 
îi RADIATIA DE DIS O Introducerea accelerației 
| ij =— o2acos (ot + 9) = — oq 


Ea ILF i 
Probabilităţile de emisid şi de absorbție dpohtană, legate între ele 
prin relația (4.8), pot fi exprimate cu ajutorul mărimii care caracterizează 
tranziția și care este determinată de proprietățile nivelelor ce se combină 
mic considerat. O asemenea mărime este momentul electric 


în sistemul ato 
al tranziției, mărime corespunzătoare din punct de vedere 


sau cel magnetic 
clasic amplitudinii de variație a momentului electric sau magnetic al sis- 


ltemului. După cum se știe, conform electrodinamicii clasice, emisia și ab- 

sorbția sînt legate de variaţia în timp a acestor momente. După tipul mo- 

_ mmentului care variază, se obţin diverse tipuri de radiație emisă și absorbită, 

' împărțire ce se păstrează și în teoria. cuantică. 

| Aici vom analiza tipul cel mai important de radiaţie, radiația de dipol 
„legată de variaţia momentului de dipol al sistemului. 


(vezi (4.27) şi medierea în timp ne dau 
(valoarea. medie a lui cos? (cat + q).este, după 
cum së știe, 1/2) l Să 
ME e pene E o E 
W= laf zos? (ot Fẹ) = e w" la. - Fig. 4.1. — Oscilaţiile unei sarcini 
3c3 3c3 care radiază. 
S en. (4.30) . stă | 
mags În felul acesta, energia radiată de oscilator este proporțională, conform 
teoriei clasice, cu puterea a patra, a frecvenței și cu pătratul amplitudinti 
wbraţiilor. ze că pă l Ea 
Formula (4.30) dă energia ràdiației, emisă, în toate direcţiile. Energia emisă sub un 


(electrică) 
Vom porni de Ja rezultatele teoriei clasice .a radiației și, folosind unghi $ față de direcţia oscilaţiilor, într-un unghi spaţial aQ. (fig. 4.1.), este 
principiul de corespondenţă dintre teoria clasică și cea cuantică, vom trece Be: í 
A erre ento 
dW = —— laf sin? 9 dQ, k 
Pant | | (4.31) 


la probabilitățile tranzițiilor cuantice. i 

Conform electrodinamicii clasice, un sistem liber de sarcini electrice 
care se mișcă accelerat pierde în mod continuu energie sub formă de radiație. 
În cazul cel mai simplu al sarcinii în vibraţie, pierderea de energie în uni- , 
tatea de timp este proporțională. cu pătratul accelerației ei. Să analizăm 
mai în amănunt acest caz. 


Să presupunem că sarcina, + e (e fiind valoarea absolută a sarcinii) 


efectuează oscilaţii armonice liniare cu amplitudinea, a și cu oO frecvență 


circulară œ = 27v în jurul poziţiei de echilibru ro (fig. 4.1): 


: . . i . 2 . : . . | a . IE; . 
adică este proporțională, cu siñ?®. Radiația un r clasic este nulă după direcția oscila- 


ţiilor şi maximă după o direcție ` expendiculară. 

Integrarea lui sin? $ din expresia, (4.31) după întregul unghi spaţiâl dă factorul 
[ a © pmo m i 8r . | 
| sin? $ dQ = | af sin? ¢ sin è dẹ? = — > . 
i do o 3 

ea, ce conduce la formula (4.30). 


Dacă introducem amplitudinea Pg = + ea a oscilaţiilor momentului 


-q = a cos (ot + e), (4.27) i e dipol, ținînd seama de (4.28), atunci (4.30) se scrie sub forma 
unde ọ este faza inițială. M omentul de dipól corespunzător este © o a QÊ Bni oau ag 
pă | T Ye za Po = CIC vt [Po |’. (4.32) ji 


104 P = + eq = + ea cos (ot -+ 9) = P, cos (àf + ọ). (4.28) 
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„Expresia (4.32): este valabilă nu numai pentru o. singură sarcină ce 


oaie ia d Ale N f pen i A valoare de ordinul a 108 s-1, ceea ce corespunde unui timp de viaţă. 7 
oscilează cu frecvența v, ci și pentru. un: sistem ârbitrar.de asemenea, sarcini, ; 


"ordinul 105 s (vezi p. 102). . 


caracterizat prin momentul de:dipol >. E e a ia | l 
i l ` DATARS -Momentul de dipol al tranziției reprezintă din punctul de vedere al mecanicii cuantice 
„P=Y%e, ri, , (4.33) itudinea elementului de matrice al momentului de dipol, luat după funcţiile de undă ale 

€ va i: ărilor inițială și finală care depind de timp. Acest element de matrice este 


unde r, este raza vectoare ‘à sarcinii ș. În cazul atomului, (4.33) se reduce 


A n | 
la P = — e Xr; (r; fiind raza veetoare a electronului faţă. de nucleul con- fe (a, 8) P (3) Vu (ei) îx, i (4.37) 


r 


rin v s-a notat mulțimea coordonatelor de care depind funcțiile de undă şi momentul 


LA ` 2 ; i R ARSE a ta è EA Ei 
siderat fix), iar în cazul moleculei la.P = eX Z, R, =e X r; (R; şi r, fiind 
MW ; k dia dipol. Scriind funcțiile de undă ale stărilor staţionare sub forma 


razele vectoare! ale nucleelor și: electronilor: față dei centrul de: greutate al 


moleculei, iar Z, numerele de ordine ale nucleelor); : e: | gaty PS 
Din punctul de vedere al teoriei cuantice, “numărul. foțonilor, emiși “Vi (3,5 = pu (a) e he = pple) e ho, (4.38) 
în cazul unei energii radiante (4.32) este ` : i ; bai 
i ya = P G As a Dal mă inta ÎI VI . 
W _ 2mo? l6 7t sipi e * f i (x) P (2) pe (+) dž, 4.39 
| W re pap = ET pjp je (4:34) i an 
DS hy 3hc? 3h c? aer naa EE gE : y id SR 3 A 
E i dică elementul de matrice al momentului de dipol variază în timp cu o frecvență 


pia E; m Ek 


= yk = „ iar amplitudinea, lui este 
-Rh Š 


Formula. tiguroasă pentru numărul de fotoni „de frecvență .v,; emiși 
în unitatea de timp cu ocazia tranziţiei de pe nivelul £, pe. nivelul Ẹ,. ṣẹ 
obține dacă în formula (4.34) înlocuim amplitudinea; clasică Pe 4 oscilaţiilor 
momentului de; dipol prin mărimea 2 P,, , unde P, — momentul de dipól - 
al tranziției — caracterizează tranziția în cauză și depinde de proprietățile 
nivelelor ce se combină între ele. Mecanita cuantică permite să;se calculeze 
această mărinie.: | A CAN ucis cui e apel 
| Numărul fotonilor de frecvență v = v,, emiși ide către un sistem 
liber în unitatea de timp (numărul fotonilor ce revine unei particule exci- 


tate) ,contorm cu'(4.2), reprezintă probabilitatea 4, a; tranziţiei ` spontane 


pT f Va) P (a) de (3) da. di (4.40) 


eastă mărime — elementul de matrice al momentului de dipol luat după funcţiile de undă, 

ale stărilor staţionare — este ceea ce intervine în formula, (4.35) în cazul în care nivelele E, şi! 
ce se combină sint nedegenerate, Se poate spune că amplitudinea, clasică P, a momentului 

dipol se înlocuiește prin valoarea momentului de dipol mediată după stările inițială şi finală, 

“Trebuie menționat că factorul 2, pe care l-am introdus cu ocazia, trecerii de la P, la Piz, 

e legat de faptul că E i 


de pe nivelul £, pë nivelul £,. Înlocuind în (4.34) pe P, 'prin 2 P;, și egalind - O NOO etala) p oi P e-i 
rezultatul obținut cu probabilitatea de tranziție, obținem = ° ~ > = P, ; ; = Ea Cae A (4.41) 
| an OARĂ dea aaa a R ta at Rita E E ji «ca | z PEG 
Ai = pa = Sc vê | Pa k (4.35) ceca amplitudinea, cuantică P; cu care se înmulțește factorul exponențial din (4,39), . 
yo N C: $ 5 Ee | îi De te 


| 


By Ex 
pia Pak eat LE 
elit — enit ag îi 


d T 
unde prin W, s-a notat energia fotonilor de frecvență v = v emiși în 
unitatea de timp. : - na E E ta d RR DI N di 

Formula (4.35) este o formulă fundamentală care determină proba- 
bilitatea tranzițiilor spontane.» > -> i aar o aE d aa INT 

O evaluare grosieră a ordinului de mărime al acestei mărimi pentru 
tranzițiile electronice se poate face luînd P,, — ea, unde e este sarcina elec- 
tronului, iar pentru a valoarea 1 Å = 1078 cm. Introducînd în (4.35) valo- 
de undă —— = 25 000 cm~ 
So E OR aa OE AA 
pentru limita violetă a dorheniului : vizibil àl. spectrului (4 = 4000. Å) 
obţinem pentru A, valoarea po te E pă 


466 i i Ag 2115-1005, | | (4.36 


i AR Ar a a a dei ee atei 


respunde lui Po~ ci lui ar , adică în valoare absolută 'estâ:de două ori ihai mic’ decit Po. 


Calculul elementelor de matrice (4.40) şi; prin urmare, cel al probabilităților tranziției 
elatiy simplu numai în cazul atomuliii.cu un.singur electron, cînd momentul (4.33) care 
vine în (4.40) se reduce la P = — er (pentru rezultatele unui asemenea calcul la 


e hidrogen vezi $, 6.4). Pentru atomi mai complicați și 

TERE Ip Pe caii A) n A i ul ml ici onoare _ Comp] Și pentru molecule,, calculul, 

ii” principiu posibil, îatimpină din punct de Vedere practic- dificultăți mateniatiće foarte 

pp 7 r că apti mnașihilor. electronice de: calcul „va: înlătură: doar: în: parte 
Gilicuități şi de aceea, determinarea probabilităților de t iți : cale; ẹxperi ă 

deosebită, importanță, o, i , i EE E E ER aa 


F 
li 


zile constantelor e, și A și valoarea numărului 
„Formula fundamentală '(4.35) este aplicabilă în cazul tranzițiilor dintre 
e nedegenerate. A În cazul nivelelor degenerate E; și E, tranziţiile 
me a => kB dintre „diversele, stări, corespunzătoare acestor nivele 107 
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(a = 1, 2, «+, Bi și B = L; 2, soc Ep unde g; și g, sînt grade de degeneres- 
cență):se caracterizează, ca și în (4.35), prin probabilitățile - MEE 
GAT? zip P 
v3 | Pisa 2, (4.43) 
| 3hc3 | ane | | | ý l 
unde Piu zg este momentul de dipol al unei tranziții ia —> kB. Pentru tran- 
zițiile dintre nivele degenerate se poate introduce [14] așa-zisa tărie 4 


tranziției *, . 


A sau = 


Sir = PALEE |5. | - (4.44) 


care se obține prin însumarea lui |P, |? după toate stările degenerate, 
corespunzătoare atît nivelului superior (sumarea după a), cît și celui inferior 
(sumarea după $). Probabilitatea de emisie spontană se exprimă prin Sip 
după formula l m 
GAnt „Su 1 64 mă a! 
Ag = y2 e ȘI e 9 | Prag = — Aiae . (445) 
O Bhè i & 2 She? ia £i x ie 
ne pentru probabilitatea de absorbţie, în conformitate cu 


De aici se obți 
(4.8), formula i sei i a 
g £ 8r? Sup . CP apl (4.46) 


B, = teii 
M= g, mt 3A ge Bes SH 


litatea de emisie forțată se obține (vezi (4.7)) 


Er. 8r? Sae l 8r? 2 

Bir EN Bu ES Sha E a > apa | Pee i 

- În relaţiile (4.45) și (4.47), Si, se împarte la gradul de degenerescență 

g, al nivelului superior de pe care se face emisia, spontană sau forțată ; în 

(4.46), Si, se împarte la gradul de degenerescență gg al nivelului inferior, 

de pe care se face absorbţia. În felul acesta, S,„ se împarte totdeauna la 

gradul de degenerescenţă al nivelului inițial. Este esențial faptul că tăria 

tranziției S,, oferă caracterizarea ei, simetrică faţă de nivelele ce se combină, 

superior și inferior. Pentru nivelele nedegenerate, Si, = | Pir P adică este 

egal pur și simplu cu pătratul valorii absolute a momentu ui tranziției, 
(4.45) se reduce la (4.35), iar (4.46) și (4.47) coincid, dînd 


8r? 
gp 
are intervin în relațiile (4.45) — (4.47) 


Pentru probabi 
(4.47) 


1 


By Er By = 5 


Mărimile Piourg € e 
elementele de matrice luate după funcțiile de un 
ce se combină : | 


Pass =S PROP (W Yatar 6 


a iii 
* Ea nu trebuie confundată cu tăria, oscilatorului, 


Die eta 


Pe iită e 


(Palè (4.48) 


reprezintă 
dă ale stărilor ia și RP 


pe care o vom analiza, în $ 4-5 
i 


| 
| 


ntru stările nedegenerate, (4.49) se reduce la formula (4.40), valabilă 


umai în acest caz. l 
Relațiile (4:45) — (4.48) au uit sens simplu. Dat fiind că X Aiax din 
A B 


(4.45) reprezintă. probabilitatea totală a tranziţiilor spontane din starea ia 


in toate stările 4B (B = 1, 2, -++ 8e) atunci A =— F(E Asau) este 
Ai : ! g B f 


egal cu probabilitatea medie a tranzițiilor spontane din stările. ix (« = 1, 
3... gi) în toate stările kB. Un rezultat analog se obține și pentru pro- 


i 
í i 


E E via aI 
Bu = — Y) Brpia Și Bis = — Și Biase 
r o Erab ; Ei àB 
unde -* | l i 
7 8r? 


Big io = Bin. = Spa (4.50) 


| sa, kB P l 


este probabilitatea unei anumite tranziții forțate, B, probabilitatea medie a 
tranzițiilor din stările kP în toate stările ja în cazul absorbției, B, proba- 
pilitatea medie a tranziţiilor din stările sa în. toate stările k6 în cazul emisiei 


. forţate. i 


++ ‘Momentul de dipol P,ag este un vector cate, conform. reprezentărilor 
intuitive, caracterizează. oscilatorul armonic ce se poate asocia |traņziției 
în cauză. Acest oscilator vibrează de-alungul direcției, Peep cu frecvența 


E, — Er ii ae i dă 
Yig ee şi cu o amplitudine egală. cu valoarea absolută a lui | Piare l- 
Cu ajutorul ` pătratelor amplitudinilor vibrațiilor ` oscilatorilor Piare? 
se determină, conform formulelor (4.45) — (4.47), probabilitățile tranzițiilor 
în emisie. și. în absorbție. În cazul nivelelor nedegenerate, tranziției i —> k 
fi corespunde un anumit osċilator 'bine” determinat, iar în cdzul nivelelor 
„degenerate , înulțithea. oscilatorilor pentru diversele tranziții fa — kB. 

„Dacă se alege. un anumit sistem rectangular de coordonate x, Y, Z, 
itunci vectorul. Piagg se poate descompune în componente (Para (A = 
1%, Y, 2), ŞI atunci.. ȘI | Aia 


sl = (Piss +I Pass Pt (Pda =R Phas (45 


Analiza componentelor momentului de dipol al tranziției este esențială 
unci cîrid există o direcție preferenţială. În cazul proceselor de efisie, 
lui direcţiei preferenţiale îl poate juca, direcția cîmpului exterior, electric 
u magnetic, iar în cazul proceselor de absorbție direcția vectorului electric 

undei electromagnetice incidente. Pentru. molecule, momentul de dipol 

tranziției este orientat într-un anumit mod față de configurația de echi- 
bru a moleculei și emisiă și absorbția se pot considera ca fiind condiționate 
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de oscilatori solidar legați cu molecula ; în același timp, fiecărei tranziții 
dintre nivelele nedegenerate îi corespunde oscilatorul său ”. 
Cu ajutorul componentelor (P;);a xg se poate exprima tăria tranziției 


. Si. În conformitate cu (4.44) și (4.51), 


Su => | (Piae |?. (4.52) 
a, A Ă 3 
Componentele (Pp);a,g din formulele (4.51) și (4.52) reprezintă elementele de matrice 
ale componentelor PA ale momentului dipolar P: f - o’ 


i 


(Paian = f pis (a) Pa (2) Qag (aaa, | (4.53) 


| a 

Foarte important T -cazul particular al trandițiilor dintre stările 
corespunzătoare unor valori date ale numerelor cuantice J şi m care de- 
termină valorile pătratului și proiecției momentului cinetic (vezi $ 2.3), 
Luînd 4 = J’, «=m şi k = JB = mi, obţinem, . 


| Prw grm" [2 = | (P,) rm arm |. + | (P Njom |? T | (P) sm gmr |? == 


= Dl (Pam (4.54) 
| Sgrgu == D | Pra gm" |2 => >; 5 | (P um’ grn” |2 == 
: È mm” mm’ A 
= F | (Poms? + D | (Poasa? + 3 | (Paa. (4.55) 
mi'm’ m'm” : i mm” ' 
Conform cu (4.45) — (4.47), probabilitățile sînt egale cu 
? 4 AŢI 83 Spy : Bn? Spp 
Ara 64r y3 Sa PA E aaa Ii Bran du II. (4.56) 
3h?  2]+l SP 2J” +1 3k 2'41 


i=, k= J", g= 2 tnl, g = 2J” +1). | 

În cazul tranzițiilor corespunzătoare unor valori diferite ale lui Am = 
= m — m”, diversele componente (P,)sm sm din expresia (4.54) sînt di- 
ferite de 0 (vezi $ 4.8), adică diverselor tranziţii Jm’ — J” m” li se pot 
asocia în mod diferit oscilatori orientaţi. Lucrurile capătă un sens fizic real 
atunci cînd există un cîmp magnetic exterior, situaţie în care are loc despi- 
carea nivelelor cu valori date ale lui J’ și J” în subnivele între care se produc 
tranziții (vezi $ 14.2). l | a 

În mod analog, pentru molecule în cazul tranzițiilor dintre diversele 
nivele E, și E, diversele componente (Piliang (A = .¥, y, 2) din expresia 
(4.48) pot fi diferite de zero în sistemul de coordonate x, y, z, solidar legat 
de moleculă. Prin urmare, și în acest caz diverselor tranziții le corespund 


oscilatori, ce se deosebesc prin orientarea lor. 


* În cazul excitării optice a moleculei, prin absorbția unui foton de o anumită frecvenţă. 


şi emiterea imediată de către molecula excitată a unui foton de altă frecvență, emisiei şi. 


absorbției E corespund oscilatori diferiţi ; amănunte vezi în $'27.5. 


| i 
i 


Este necesar să menționăm că pentru un atom liber, în virtutea sime- 
iriei lui sferice. făță:de nuclei: (vezi:p.+75) j “Oricare: trei:direeții perpendiculare 
între ele sînt echivalente. De. aceea, în expresia (4.54) a tăriei tranziţiei 
dintre două nivele J’ și J”, toate cele trei sume sînt egale și, în consecință, 
avem. si : Bo aat o Pi : š Ei E- ea E: 


J m Imr ii a 


> | (P) gm |2 == z Srg, 


eea. ce poate fi verificat în cazurile concrete prin calcule directe [134]. 
elațiile (4.57) ne spun că probabilitățile tranziţiilor corespunzătoare, con- 
orm: reprezentărilor intuițive,. totalității. oscilatorilor orientați după axele 


y şi. sînt aceleași. . .,, E aaa a piu 


lieni Pentru: fiecare componență -a momentului: de dipol corespunzător unei anumite tranziţii 
— &B, distribuția radiației după direcţii în cazul unefemisii spontane)se determină cu ajutorul 
unei formule. analoge cu, formula (4,91)... i l 


(4.58) 


pisi E Eib iy 4 
pi Wa fi = m | (Paea, gp E sin? Sa dQ, 
> unghiul: dintre direcţia 'de -propagare a radiatiei 
Dunzător: (Pa)io, xb: EOT aA, 

A Î azul |absorbţiei,j probabilitătea, tranziției kB —> ia în conformitate cu teoria, cuantică, 
a.-radiaţiei se: determină Cu ajutorul mărimii 


i direcția vibratiilor oscila- 


Fi 8x3 a | 
ali CA 1(Po)sa,pg |2 cos? Oa, 


A ara 


“ei, 


(4.59) 


unde. 0]. este unghiul dintre directia de vibratie vectorului electric din unda electromagnetică 
Pe RRT EAEE T pi PE s R 4 SIE TA p eE: otet PS NI 

ncidentă, i” direcția de 'vibraţ. a escilatorului. În cazul radiatiei izotrope, medierea acestei 

mărimi după toate direcţiile posibile în spațiu dă, ținînd seama că cos20 = —, 


mă 
ape | (P)ac, e p= Bia , (4.60) 


de BĂ ia este probabilitatea, de absorbție pentru o radiaţie izotropă, corespunzătoare oscila- 
orului (Pa)şa,xg. Pentru o tranziţie de pe nivelul Ey pe nivelul E;, obţinem, prin însumarea, 
upă a şi f și prin împărțire la gy, (vezi p. 109), probabilitatea de absorbție corespunzătoare 
otalităţii componentelor (Pa);a,yg ale momentelor de dipol ale diverselor tranziții B —> ia: 


wo 1 > l o Sr A 
Bi = — Y, Biia = — Y, Z I (Pria (4.61) 
Ek iR Ek aB 3h 


inînd seama de (4.51), însumarea după A dă formula (4.46). Pentru un atom liber, datorită 
„Simetriei lui sferice, are loc (4,57) şi 


1 1 2 
BP, = BPrg = BO ge = Brp = al 87 Span. (4.62) 
es Met x8 3 2J” 413k? 
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a PROBABILITAȚILE TRANZIȚHLOR ŞI REGULILE DE SELECȚIE 


DI a tii 


§ 4.4. RADIAȚIA MAGNETICĂ DE DIPOL ȘI RADIAȚIA 
DE CVADRIPOL . 


Formula fundamentală (4.29) pentru radiaţia de dipol este aproxi- 
mativă și se obține dacă se neglijează. amplitudinea 4 a vibratiilor sarcinii 
emițătoare, sau, cu alte cuvinte, dimensiunile sistemului radiant în com- 
parație cu lungimea de undă. 

în cazul atomilor și moleculelor, totdeauna 


Aa 


vizibil şi ultraviolet ale spectrului, lungimile 
5 cm, îi timp ce d 


(4.63) 


În”particular, pentru domeniile 
de undă sînt de ordinul miilor de àngströmi, adică 107 


cae Aeran dan - > d 
este de ordinul ângstrâmului, adică 1078 cm; prin urmare, -~ are ordinul - 


de mărime 107? = 0,001. l 
Dacă tinem seama de faptul că dimensiunile sistemului radiant nu, 
sînt infinit de mici față de lungimea de undă, atunci, în afara radiației de 
dipol electric pe care am discutat-o, se obțin radiaţii magnetice și electrice 
de ordin superior (de cvadripol, de octopol ș.a.m.d.). Radiația de dipol 
corespunde aproximaţiei de otdin zero a teoriei. în aproximația următoare 
— în prima — Se mai adaugă radiația de dipol magnetic şi vadiația de cva- 
dripol electric. în ciuda faptului că acestea din urmă sînt mult mai slabe 
decât radiaţia de dipol obișnuită, într-o serie de cazuri. ele joacă, um rol esen- 
țial*. Radiațiile legate de aproximațiile superioare ale teoriei şi care sînt 
i mai slabe nu se întîlnesc practic în spectroscopia atomică şi moleculară 
şi, în consecinţă, în cele ce urmează, nu le vom lua în discuţie. 
: Din punct de vedere fizic, aproximaţia dèe} ordin zero corespunde neglijării : întivzierii 
iant. În această aproximaţie considerăm că 
la punctul considerat cu aceeași fază, indiferent de 
tem ale cărui dimensiuini 


radiaț 
porțiunea sistemului radi 
ţie cu lungimea de undă, este necesar să ţinem seama de modi- 


nu sînt infinit mici în compara k 
i netice la o distanță R, mare 


ficarea fazei undei, a za 
față de centru sarcina tadiantă, (fig. 4,2.), este 


2 9 f 3 
on (ui = AL 2n E e E A DOO AI 


îm îi Lcos a TAO 3 a A A 
unde. mărimea 27 q:<9%5% avînd ordinul de mărime 21% ——> caracterizează. întîrzierea. “Scriind 
A A 


procesul ondulator sub iormă, exponențială, 


R—q cos d) n ; aoo 9 

gril pt ma gnif yt- =) riam 

e ( A a ( a) NA (4.65) 
dacă, i i > | pai ` . a 

ap < 1, . (4.66) 
a > 

o e i ae j 

142 + Cînd radiația de dipol este interzisă de regulile de selecţie, vezi $ 47. 


i 
: 


| 


RADIAȚIA MAGNETICĂ DE DIPOL ŞI DE CVADRIPOI. 


factorul al doilea, poate fi deac pad în serie: 


Zrim 3 ; p 
K „q-cos9 . 1 2 ; 
e : = 1 -4 2ni? -4 oni 10S + 
À. 2 N TE (4.67) 


Termenul constant din această descom i 

> aia punere, adică, i uzi 

„dipol electric discutate în paragraful precedent; termenul de gradual i na Ae mine 
. , ul de mărime 


„a A i 
: Zp —, ne dă radiația de dipol magnetic şi cea electrică de 


 ovadripol, t gradul doi i 
. a ripo | Poe z gradul doi, avînd ordinul de mărime 
( r= A ra iația de cvadripol magnetic și de octopol 
t 


; ectric gamd. Introducîind notiune OFr 
rizom IAB pn a 
n teoria, clectricită; i iunea de 2/-pol este luată 
imi ci ia cot seg ora 
eta (vezi p. 115) ae i ei do) dipoli orientaţi în sensuri : 
format din 25 = 8 sarcini aie ag ; octopolul, colectivul Fig. n Oscilaţiile unei sar- 
iare Eea es Aia o precizare a condiţiei (4.63), de SIRE PULA 

i sebeşte prin factorul 2m. Dacă A. se înlocuiește prin cT, unde c reprezintă i 


teza, luminii, iar T peri ilații eng 
teza lur A perioada oscilaţiilor, și i z 
pi . . .. a i ia i T 

ai E AT $ ia în considerare faptul că T are dimensiu- 


v = q = — 2ry a cos (2rvl + ọ) = EAT E p) 
; T 


rezi (4.27)), condiția (4.66) se poate scrie sub forma 


v <% L : 
S Li 
(4.68) 


-C 


lică descompunerea (4.67) e l , 
e EA t .67) este o dezvoltare x : i i 
scinii emițătoare şi viteza luminii, tare după puterile raportului dintre viteza de mișcare 


Radiatia magnetică ; l E 
; a a de. e Ade ti fra de variaţia în timp a 
șnuit („dipolului magnetic” *). emului, adică a momentului magnetic 
ol iona a cu electrodinamica clasică, energia, radiată de 
alele (4.29) și AAD a cu ajutorul unor formule perfect analoge un 
tatea de ti și (4.32), corespunzătoare radiației dipolului el sd În 
imp se emite în toate direcțiile energia ia ui, 


i] 


=. pyonsan z 2. dèy p i 
i | 3c? | dt? PoR 
ă se Lă 4 i . LL . 
HOARE amplitudinea uo de variație a momentului magnetic 
p = po cos (of +9), © (£70) 


* 
Cu alte cuvinte, unui si ' ; 
, , unui sistem format di : i 
nale despre magnetism di în punctul de vedere al reprezeritări 
p: Š in do g sai x prezeritărilor elemen- 
tă, distanţă între' ele. uš sarcini magnetice de semn contrar (poli) geie k 


4 œ: PROBABILITĂȚILE "PRANZIŢIILOR ȘI REGULILE DE SELECȚIE 


CITI: (ARIE 00 AO ZOR A ERT SA 


_ RADIAȚIA MAGNETICĂ DE DIPOL ȘI DE CVADRIPOI, 


A 


energia medie a radiaţiei magnetice de dipol este 
`. l6 rt 
3c? 


Într-adevăr, „dacă, se pornește de. la reprezentările întuitive ale mişcării electronului în 
ipă o orbită, circulară, atunci; în conformitate cu (2.49), momentul magnetic este 


Vpiunaan) $ 3 i © y 
ELA omentul electric de dipol are ordinul de mărime ea și „Eta , adică de ordinul de 


P.  '2c 


vle o An 


„iar numărul corespunzător de cuante emise 


v 
€ al lui —. 
c 


ntensitățile cîmpurilor electromagnetice ale dipolilor magnetic şi electric se găsesc în 


Wonen), 16 i mi i v o. , ; 
i n = Bă vê | po]? (4.72) i raport ca E a energia radiantă (proporțională cu pătratele intensităţilor) 


Înlocujnd ipe uo prin dublul momentului magnetic al tranziției, hy, obtinem 
pentru expresia probabilității de tranziție spontană între nivelele nedege- 
nerate E; și Ep, în cazul radiației magnetice de dipol, expresii analoge 


cu (4.35) : n 
K i Woman BA yt ` S De 
A m = Ei Vis EAK (4.73) 
Vip o 1a 


Toate celelalte formule au și ele un aspect analog, deosebindu-se doar prin 
aceea că P este înlocuit prin p. 

Elementele de matrice ale momentului de dipol P se înlocuiesc prin elementele de matrice. 
ale momentului magnetic p. Ulterior (vezi $ 4.7): vom vedea că proprietăţile de simetrie ale ulti- 


melor se deosebesc esenţial de proprietăţile de simetrie ale primelor. Acest lucru este legat de 
faptul că momentul magnetic nu este un vector polar, ca cel dipolar, ci axial (vezi p. 77). 


x g o E. - 4 


Raportul probabilităților radiațiilor de dipol magnetic și electric * Fig. 4.3 — Distribuţia unghiulară a radiației emise: a — pentru un dipol . 


electric; b — pentru un dipol magnetic. 


este 


Ape pab, 04 | 
& 5 SS ` 
CR a a LOL i .44) PRERE Si u y 2, ia JAk i 
Aţi | P, |2 babilităţile de tranziție în raportul E = (~=) „Dat fiind că vitezele electronilor din 


i sînt de ordinul miimilor din viteza luminii, — este de ordinul milionimilor, în confor- 


Ordinul de mărime al acestui raport se determină cu ușurință. Pentru mo- 
[Zi 


mentele magnetice electronice w acest raport este de ordinul de mărime 
al magnetonului lui Bohr, egal conform (2.47) cu 0,93:10-20 erg/gauss 
Luînd ca și înainte (vezi p. 106) P,, = ea, unde a = 10% cm, adică P, = 
= 4,810”18 unități CGSE, obținem : 


äte cu evaluarea directă (4.75). 


ziții este legată de oscilatorii magnetici w, care, ca și oscilatorii elec- 
, Se caracterizează printr-o anumită direcție și mărime, însă ultima, este 


În reprezentările intuitive, radiația magnetică în cazul unei anumite 


A {magny ; ` 

o ag 410e (4.75 
Aga | a 

În felul acesta se constată că radiația magnetică de dipol este aproxi 

mativ de un milion de ori mai slabă decât radiația electrică de dipol obișnuită 


ori mai mică. 


Distribuţia unghiulară, a radiaţiei iit i ie K 

J tr r | pentru oscilatorul magnetic — dipolul magnetic — 

- rapi în cazul oscilatorului electric, dipolul obişnuit, adică se doterminā d eaka 

pr în ), în care (Pa)ia,np se înlocuiește prin (p) iag Deosebirea constă doar în aceea, 
tiile vectorilor electric și magnetic din unda electromagnetică se schimbă, între ele (vezi 


i : 


e 
rită. faptului că cel de-al doilea termen din dezvoltarea (4.67) este de ordinul de mărime al lui 


F | i , a 
_.„. Se poate vedea cu ușurință că raportul pia este de ordinul de mărime a lui —, dato: 
. Si + Aa - . E i P S a 


ta . . . i A i 

Radiația electrică de cvadripol eşte condiționată de variaţia în timp a 
ientului de cvadripol al îi jeni), După cum se. știe, prin-cvadripol 
ţelege sistemul forinat din doi poli de aceeași mărime și orientați în 
iri opuse (fig. 4.4). Mărimea, momentului, de cvadripol este proporțională 
odusul dintre sarcină și pătratul lungimii : în cazul cvadripolilor repre- 
i în figură, acest moment este ez'2"'pentru dipolii cu momentul ez, 115 


a (compară cu (4.68)). | 
E o $ E 


E sda sa > aa Ca g $ Fa A O n ` tna 


114 ~ ¥ Mărimile referitoare, la ultima le vom nota cu indicele adip”. 


i 
i 


H 


-Şt REGULILE DE SELECTIE 
RADIAȚIA MAGNETICA DE DIPOL:$I DE CVADRIPOL 
„ Energia radiației d ii r A 
A de cvadripol, spre deosebire i | 
ipol electric şi magneti ol, spre deosebire de energiă radiațiile 
pol electric și magnetic descrise de formulele (4.29) și ie ei 
e aceea. în cazul Aa şi nu de ordinul doi ale A op Cp Aa mld 
roporțională-cu yê şi in Nu periodice a momentului de ievadripol AS 
i ei i nu cu vâ. Numărul cuantel ica eeta PHE ui 
R5 ERR elor emis 
iar pen a SAE e este. 
de cvadri Pi aha probabilitatea de tranziție spontană, în caril | opornie 
zadripol între, nivelele nedegenerate E, și E se obtine A radiații 
i . i aie presa, 


+-e "PROBABILITĂȚILE: TRANZIȚIILOR 


deplasaţi cu'distanță: "tață de axa z (cazul a), şi ez'x' pentru dipoli ase- 


mănători;, însă deplasați cu distanța x’ față de axa % (cazul b). 


Pentru un sistem de sarcini, aşa cum se poate demonstra (vezi [128], 


= 


p. 122; Qa = A Da) momentul de cvadripol se caracterizează prin 


i a Teon sistemul de mărimi 


Z 1 
È = e| x — — ft; h i 
Qoz È 4 (2 3 :) ? A (evadr) 32 nê i ţa 
z Quy = p3 alst = an); nde Qis este momentul de cvadripol al tranziţi D eee p Egeo an 
5 . joci i 3 din. , a iei. Depe: a a 
z" b | a ME ele (4.35) și (4.73) saN Tan da Ao 
f Qo = F 6 paia, ua ma onduce la o descreștere mai rapidă a prob bilitătii e: dipol și l 
z ; (4.76) A ta fervente tranziției. 2 probabilității, p dată cu | 
l ătratul momentului d A ' E a l 
+ 2 i dani ntului de cvadripol al me a . | 
= zá e, p : | A pol al tranzi X nps . | 
7) Ony = Cm 3 Ma ponentele (Qiu) ale acestui. moment, după o Guu analogă” ba (4.78) : | 
e de d Qu = Qu = Dei: 10a = E IOa] S 
Fig. 44. — Cvadripol electric : 4 tie mo- i stat ; ia Ajiki : i. ; (4.80) ! 
mentul ezz”; b — CU momentul ez'x'. 2 © ' Mărimil ze -W A A i ii TES 4 
Que 2 Qua m 3 cz, Xis Aărimile (Quiz reprezintă elementele de matrice ale componentelor cisorul i (4 76). | 
: a A ului (4, s | 


(4.81) 


Li 


Onie = È F 0) aude) ax 


După proprietățile lor de si i 
A ] imetrie, elc 
matrice .ale .componentėlor momentului sr ti anca A saca adi 


ar se caracterizează prin sistemul de 


tot astfel după cum momentul dipol 
mărimi (vezi 4.33 | 
P, = G P= Di: P, = daf l (4.77). 


ințe-cu elementele 
Ca și radiația na 2% SE: da | Rg ra 

w liația magnetică, radiația de cvadri ES Pa NE a 
en cea ei eu di ol a e ss tă 


Analog cu mărimea pătratului vectorului momentului de dipol egal 


. C rèk: Dr „12 = ' i t y h u S tagala 

cu suma pătratelor gpmponemi n sale |P| > IPP OAS% y 2), ip obabilitatea de radiaţie de dipol, conform cu (4.79) şi (4.35), este 
pătratul momentului de cvadripol este | wo m i ; i „Ape ame ve 1Q : ), este. 

` peT F 2 a - 2. Al Wia | ` “ado an A SE Be... RR o FE 
A l pi =È [Qul PE S ap dai (4.78) Aşi» 10 =) IP: | (4.82) 


pre deosebire de raportul (4.74 

erminare etala (4.74), acesta depinde d ă. Pe 

erminarea ordinului de märime al a (482) a o la p 
. ir = ea 


P, = i 
Pi = ea, unde a reprezintă di i 
J ă' dimensi i i i 
a unea sistemului radiant. Dacă în- 


è y 
dim oaie ei uk 3r? . A 
> prin = și ari 10 zæ 3, obținem 


elor nouă componente (4.76). 


ezintă un tensor de ordinul 
sele A1By ale com- 


adică egal cu suma pătratelor tuturor c 
Din punct de vedere matematic, momentul de cvadripol repr 
al doilea : mulțimea celor 3.3 = 9 componente ce se transformă ca produ 


de față, tensorul este simetric, adică Qay = Du şi 


Ho 


ponentelor. a dei. vectori A și B. în cazul mà Și 
numărul componentelor distincte este de şase (trei componente diagonale Ora Quv Oz ȘI trei 
componente. pediagonale.. Qeu = Qua Que = O Qw = er Mărimea (4.78) reprezintă un : 
invariant a.tensorului. » care. nu depinde de rotația axelor de coordonate 4, y, & tot astfel : A (vaar) P 
cum şi în cazul vectorului apare drept invariant pătratul lungimii lui. i : l ERS da 2) 
: io Penty: momentul de-evadripol mai există, o relație. suplimentară, Quyu + Quru tQzz = 0; ; = 5 000 À = § “10-78 cm și Pai | À — 10-8 "Pi 
care rezultă. din. (4.76). 'Tensorul. (4.76) se poate reprezenta ca O diferență între tensorul : pi == cm, găsim 
Sig X E TR FAE a e e una e a P : ` - X Ei 3 j ( r : 
Que =. De Panta (d 5 4i Ye z) și tensorul . i ci le OE T a 
E a ia po N a auda aaa piu 08 a i ANII Aam a i a 4.84 
7 wi a has a 1 Zar) Ai de a i 3 o Ov): - $ í X un ordi d - tk ž e ) 
za eari | Sau unde. a =l ȘI Dap A a E pa F lin de mărim : mi aa 
F dati ; i e ceva mai mic decît în cazul radiației magnetice 


4.75 a tanti o 
(4.75)). Dat fiind faptul că este vorba de evaluarea ordinului de mărime 


116 
117 


ia! nonănicrrățiua TRANZITOR ȘI RIGOLIE DE Sacr | 


al' rapoartelor: probabilităților, putem. considera în primă aproximație că, 
pentru tranziţiile corespunzătoare domeniilor vizibil și ultraviolet ale spec- 
trului, probabilitățile radiațiilor magnetică, și de cvadripol sînt de un milion 
de ori mai mici: decît probabilitățile de radiație de.dipol. Pentru alte do- 


E A : ` 4 (magn) - 
menii spectrale, acest lucru nu mai este valabil. Raportul -, nedepin- 
își păstrează valoarea de ordinul a 10” 6, iar raportul 


Alăio) 
cu pătratul lungimii de undă 


zând de lungimea de undă, 
APERE) ae ia ; 
zC își schimbă valoarea invers proporțional 
atunci cînd dimensiunile sistemului radiant rămîn neschimbate. În particular, 
în domeniul radiotrecvenţelor, acest raport este extrem de mic; pentru: 

a = temi a = -10-8 cm, obținem un raport de ordinul 10-48. NE 
A “tebuie subliniat că evaluările “făcute sînt valabile atit pentru ra- 
poartele, probabilităților. de emisie, cît şi pentru ‘rapoartele probabilităților 
de absorbție, proporționale cu primele. Ci _. S 
Conform reprezentărilor intuitive, radiației de cvadripol îi corespund, 
entru o anumită tranziţie, perechi de oscilatori cu momente de cvadripol 
(Oana orientați de-a lungul axei à și deplasaţi unul față de celălalt de-a 
lungul axei u*. De exemplu, componentei (Qi îi corespunde o pereche 
iar compo- 


de oscilatori a căror așezare este arătată în figura 4.4 a (p. 116), 
pentei (Quo) = (Oaza O pereche de oscilatori a căror așezare este arătată 


în figura 4.4 
Poknind de la. orientările perechilor de oscilatori corespunzători diverselor componente 

ale momentului de cvadripol, se poate determina distribuţia unghiulară a radiaţiei de cvadripol 
entru aceste componente, distribuţie care se deosebeşte de distribuţia unghiular ă corespun- 


zătoare radiaţiei de dipol (amănunte vezi în [2], [108] şi [15], p. 180); 

în concluzie să :comparăm probabilitățile, tranziţiilor spontane de 
dipol, magnetice și de cvadripol. În conformitate cu (4.35), (4.73) și (4.79), 
obţinem, substituind valorile numerice. ale tuturor constantelor și lăsînd 
deoparte indicii î şi k, următoarele relații : 


A = 8. 1028 =)! P |3, 


A 


A a e 1022 =) | u E, i f - (4.85) 


Aeran i, 9. 1029 =) | Q |2, i 


Pentru domeniul vizibil al spectrului 


Ai» = 2,5 1082] P |2; Am = 2,5 -102| Ẹ 1? : Ą vaan = 3 -105:| Q |2 (4.86 


PO RA FI a 
* Ceea ce este echivalent unel orientări de-a lungul axei -p ȘI unel 


"448 axei; vezi fig. 4.4 b (punctat). 


í 


i 
3 


I j 


+ = a = 6-10% s) obținem 


deplasări de-a lungi 


“TĂRIILE OSCILATORILOR 


Luînd . îi n 

© P=ea=510, p= ia = 10 gi Q S ea? = 510-1, 

obținem : i | 
di) ag - 

| AWD ag 6.107 s-t ; A (magn) zx 2,5. 102s71 i A (evadr) x~ 8 gs71 (4 87 

în conformitate cu evaluările făcute mai înainte Ea A x 


§ 45. TĂRIILE OSCILATORILOR 


Coresponden istentă î 
. a existen : iați i i 
pilitățile pe ta a seta ga în Spa pi re 
tranziţiilor o mărime ială, tări Pi T ie oet 
l specială, tăria oscilatorului. Prin tării oloi 

a ama ecială, oscilatorulut. Prin tăriil i i 
Re poig At E na tranziţiilor și tot ele par ae i 
ideea ra or de energie și a liniilor spectrale, legată de pr Pabili- 

j , care va fi discutată în paragraful următor e 

n osc ic li i 
ilator clasic liber pierde în mod continuu energie prin radiație 


si oscilațiile lui se 4 izează i ării 
F ț i se amortizează. Amortizării oscilatorului clasic, de o anumită. 
A [i 


frecvență v, îi ili 
ntă v, îi corespunde o probabilitate de tranziție A, bine determinată 


Probabilitatea reală de nziție A 
ală de tranziţi depi v 
OE ție A depinde nu numai de f ă, ci și 
de proprietăţile nivelelor ce se combină. Tăria oscilatorului sp . defini 
E OSORA OA UE, SE, poate geni 


ca raportul — dint ili eală 
> -J dintre probabilitatea reală de tranziţie, și. probabilitatea 


core ă izării osci 
respunzătoare amortizării oscilatorului clasic de frecvență. dată 


"Să analizăm i i î E 
m lucrurile mai în amänunt. Dacă există un oscilator cu 


energia inițială 


] 
U = = 2 g2 
sg, i (4.88) 


unde a, este amplitudi iti 

u 0 mplitudinea inițială ilații 

deenceie tnin adai țială a oscilaţiilor, atunci, din : M 

i rgie prin radiație, amplitudinea lui a va descrește în isterie 
b pă legea 


«ponențială 
BELT 


. zn z 9 l a 
ER | (4.89) 


ünde yo este un coeficient de amortizare 


Energia oscilatorului la momentul ż va fi 


U a în rad 
3 mao? a? F mo? ae” Yt = UgeT Yt, ` (4.90) 


ică Aaa de asemenea după o ige exponențială 
ic i i 
ientul de amortizare yọ nu depinde de amplitudinea inițială și 


le energia inițială ilații ă 
gi țială a oscilaţiilor. După cum arată calculul pentru o particulă 119 
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cu sarcina € și masa, s Mast 


care efectuează: oscilații armonice liniare, el este 
egal cu i 


: (4.91) 


Li 
; Sm, că 


ătratul frecvenţei oscilaţiilor. Pe viitor vom compara 


adică proporțional cu p 
totdeauna probabilitățile reale de tranziţie cu probabilitățile tranzițiilor 


didy O 
corespunzătoare unul electisă în oscilație și prin e și m, din formula: (4.91) 
vom înţelege sarcina și masa, electronului. Pentru o anumită frecvență a 
vibrațiilor v, coeficientul, de amortizare yg are o valoare bine determinată. 
El are dimensiunea inversului unui timp (vezi (4.90)) și este 


=0 a(z js s71 = 2,45 -10722 v2 s7? (4:92) 
c ij 
Pentru domeniul vizibil al spectrului k = 5.000 Å, — e 
= 20 000 emi}, | a 
| Ya = 0,88+ 10851, (4.93) 


. Formula (4.91) se deduce în felul următor. Conform cu (4.30), micşorarea, în timp a 


energici oscilatorului « este 


S 2 
— ARE W =< ot a, (4.94) 
dt 3c? 
Ținind seama de (4.90), âceasta se poate scrie sub forma 
è i 9 e o? wo ' 
_A[A me W? a? L28 8 Î mata (4.95) 
di (2 3 c m 2 | i 
sau PPE: f 
i 2092 
a 22 o (4.96) 
di 3 câ me 
Integrarea, acestei ecuaţii dă să 
Us Upe ni, (497) 
, unde Yo se determină cu ajutorul formulei (4. 91). 


Dacă la momentul inițial au existat N, oscilatori, energia lor totală 


«NU deseteşte, conform (4.90), după legea 
N, U = No Uo e*t. 


Să comparăm acest rezultat cu pierderea de energie (după teoria 
cuantică) a No particule excitate. În cazul în care există o singură tranziție 
/ posibilă de pe nivelul Æ, pe ad E, numărul No de particule excitate 


descrește, conform (4.14), după legea. 
N = Noe, 


(4.98) 


120. (4:99) 


x fa = 


jar energia lor totală Nhy se va micșora. după, o lege analogă ` 
Nhy = Nohve-4. | (4.100) 


Garaia (4.100) și (4.98), se const tă 
creștere a energiei totale î pa Aoa G legi dau o aceeaşi des- 


U = hy (4.102) 


ele coincid întocmai Deosebirea. dintre 

: reprezentarea clasică, 

areon în realitate constă în aceea cà oscilatorii e e 

pr pisi pat toți i același mod, în timp ce emisia edla se 

prin fracțiunile % 

eea momente Pa ţi PER v, cedate în întregime de diferite par- 
coeficientul de amortizare 

| Yo confirmat ex erimental, i 

din punct de vedere cuan a 

= panet 6 3 antic probabilitatea de tranziție cu frecvența dată 

în == 2 om. nota prin ( Ao )valoarea probabilității de tranziție, 


h ima eyi trne. 
bg Pre oi Me neninn annenin 
corespunzătoar iform (4.101 
„4 m (4. coeticientulu 
torului c asic (vezi p. 119). în z a acesta tului de amortizare yo, Yo a _oscila- 


8m2e2 y? 
3m, că 


e i A= 
și pentru ELG 


(4.103) 


vorbind. dia de PRE A a tranziției cu frecvența v == v, în general 
costale a a a i Lp particular, în cazul radiaţiei de dipol, ea nu se 
pda mpi I ormulei (4. 34), corespunzătoare coeficientului de 
oiai Pa ci prin formula (4.35), în care amplitudinea P 
TEN e dipol.este înlocuită prin momentul-de dipol P,, al er A 
efinim_ tăria oscilatorului fı, pentru tranziţia dată ca fiind ra- 


portul” dintre probabilitatea reală de tranzitie A, şi A 


„A d 
A i .104 
Air = fin Ao = fin Yo = Y | | | (4.105) 


Pentru f zici obțin 

Mă ik em probabilitatea de tranziție A, = Ag = 

era, Ao = Yo reprezintă unitatea naturală pentru aa Ay b va 
äților tranzițiilor spontane. ' ý i ii 


i 


* Luînd în (4.84 2 = , 
i (4.34) Eo] leag |2 și determinindu-l pe ag din condiția U, = Av = Sa e 
7 m,w? ah, obținem : a 
= Aag 2ra" e ho  __ 2e o? 8e 
3he 3h rnm w Bmc? ; 3me c? T 
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a a pa i apa a tai Pta ui TARTE OSCILATORILOR 


PO O E ua 
Ta dp Pre, 
Io Ar SARA $ 


i 

| Conform relațiilor (4.104), (4.105) şi (4.103), = 00 5 7 pe tate | i at 

| c i 3m, c3 i . i Xe 5 D B j 2 i A P a . 

| În gman E M EEN, =) i a = 088-100 [Ze] 4. (aa) 


_ 8n? e v2 


| | | 
i . > i 4 a CEE agita ca d 2 
| si, invers, | | În tabela 4.1 sînt date valorile probabilităților corespunzătoare tăriilor 


| 87? e? y? oscilatorului cuprinse între 1 și 10-10 la diverse lungimi d dă 

i a <$ ; ini ue sa -de undă, 

| l A= PRI Jir | (4.107) l Probabilitățile tranzițiilor se măsoară în unităţi A9 = Yo ge pentru 
i e tranzițiile de dipol, pentru care tăriile oscilatorului au un sens intuitiv, 


cît si pentru tranzițiile magnetice și de cvadripol. Tăriile oscilatoril i 
radiațiile de dipol, magnetică si de cvadripol î i ET 
Si (4.35), (4.73), (4.79) sint Ș pol în conformitate cu (4.106) 


ii Spre deosebire de A;,, mărimea fi, nu are dimensiune. . 
í Sub formă numerică, în conformitate cu (4.92), obținem 


T opns c? : 
f f fir == 4,5— Air = 4,5 22 Air : (4.108) iza TE 8r? m, : dn 8r? m i 12 4 
r D a ea sii JEP = pa Pai ere = oa i fie = e ve Oa | 


ia oza(2) fa = 0,22 = fa (4.109) (4.112) 


În cazul tranzițiilor electronice, tăriile oscilatorilor pentru radiația de dipol 


se constată a fi de ordinul 1071, pentru radiaţiile magnetică și de cvadripol 
Almazn  Atevadr) 3 


] 


Dacă se alege o radiaţie cu o anumită frecvență v și o lungime de undă 


Ao = £, atunci (4.108) și (4.109) pot fi exprimate în unități corespunzătoare, 


corespunzător rapoartelor probabilităților Şi ( 
Pe Ati) Aliip 


Pa A vezi p. 114 și 
417), ele au ordinul de mărime cuprins între 10-6 și 10-78, i: i 


iti 


Vo 
| Luînd! | Formulele (4.112) sînt aplicabile - ițiilor di ; 
Í : 3 | 114) plicabile tranziţiilor dintre nivelele nedege- 
(i | y, = 6 -104 soi, 2 — 2.104 cm-1 = 20 000 cm“? nerate. În cazul tranziţiilor dintre nivele degenerate, în | srimil, 
i îi c i [Palt nași [Qo apar tările iranzițiilore ei a PaE mărimilor 
i l i „Sin = P, 2  Çmagn) —— : 
i M = £ =5 -1075 cm = 5000 Å, în = J | Paaa s SI = D | aug P şi SEM = D lOi io l? 
k; KOERS Yo y i a . x ý : i 
SĂ l i (vezi (4.44 PP : SR 
obținem : | | a 9 € o) a PEES Aris iarta Jiu Pentru emisie, pentru 
o fa = 1131078 * Au = 113-10 (>) As (4.110) ete săi ul date ta Cm aionilor fu peniru absorbție, ‘pentru 
i ți zi Aio | POETA la AEA > o Primele se consideră negative. (J, < 0), 


ie 


Tabela 41 


Valorile probabilităților pentru diverse tări ale 


ÎN RN N E ARI SI 
Lungimea de 


osclistórului la lungimi de undă diferite 


ndă (cm) Tai 7 ER 


u 


; Täria eee eta ka ci ne 
? SAE i f à x . i ci dci i E maree mega eee e da. Ei 
oa ez Vaal NUL IER A 1072 | 107s | saos | 107s 1076 02 | 
0—5 -3 -1 2,102 8 e ' ioa y 
10-1 2210-6 2210-4 2210-2 za 23.102 ia 2,2.107 0,88.105 | 2,2,109 2,2100 | 2,2,108 
10-32 22.1077 212.1075 22.1073 2,2.10-1 2,2.10 Era l 22109 0,88.107 22108 ` | 2210m = pe 2210 
i "e = £ > -4 KE ee „a. 0,88. 106 D i P ial rå. 
w f oeann | alo | zaioa. |: zaws | zzi sai | za a e ae ae | 22100 
-5 ‘210710 2;2.10-8 22.100 2.2.10-4 22.10- 2,2,10 2,2,103 | "088.104 | 22105 ein AA N ta uita i 
10-a 27:10-u 2.2.10-2 2,2.10-7 22.1075 22.10-3 2,2 2,2.102 0,88.102 22.104 pi de ae 
ID li Toii d-le 2.2.10--8 '2.10-6 '210—4 2,2.10-2 | 22.10 | 0,88.102 2.108 lt 2,2,108 | 2,2.1019 
10-47 i| 22.1071 2,2.10 2,2.10 2,2.10-° 2,2.10-4 pi aE 0.88.10 2,2.105 22.105 e EE 
10-8 22.10713 2,2.10711 22.10- 2,2,10- 2,2.10- oa | pana | 008: 22102. | 220 -| 2210 | 22:10 | 
10=9 22.10714 22.1072 22.10710 2,2.10-8 2,2.10-6 e are Ie e a se a îe ea 
122 10-20 22.10715 22.101 22.102 22.100 2,2.10-7 2210- | 221o- | oioi | 22 | 22-10 | 220 [22.0 
Să S 2.107 22.10 22.105 [| 22.105 123 
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Pentru determinarea corectă a tăriei oscilatorilor pentru absorbție, 
cu luarea în considerare a degenerării și a semnului, vom exprima, în con- 
formitate cu (4.106) și (4.8), pe Br; prin fa considerînd că fig < 0: 


, N P 03 Brey? gi po me g; ë 
HT Brhv3 ge n OS mic? gr < Bhm, Y Er f i 
È a i Daet ai mr! aS | (4.113) 
Luîndîn cazul absorbției — . — ; ias D sat S aa 
Jfa = m ik? s (4:114) 
obținem ..,. pu PRE: 
a = = Jri (4.115) 
și, invers, | | i e E 
| i f Jii i m By . K (4.116) 


Tăriile oscilatorilor pentru emisie și absorbție se exprimă prin tăria tranziției 
în mod simetric. Pentru cazul radiaţiei. de dipol, ele sînt egale (vezi (4.106), 
(4.45) și (4.116), (4.46)) cu pi ie e a 


n : K2 mM Sp) i 2 (dip) TS 

aam 1 Sni Me Seo fin = Sr me papei Jia (4.117) 

A illa ag ÎN sd Tea a bl > unt 
he &; | ne Er 


semnele tăriilor oscilatorilör se obțin automat cu ocazia determinării frec- 


h 


venței după formula (1.2); Y= Yj sE EN dat ` fiind că E, > E, 
E il >0. Ô formă perfect analogă. o. au 


A toata a a 
Vp = <0 și vu = 


formulele pentru f(?* și fp, iar pentru fig» și fi” se obține doar 
un alt coeficient (vezi (4.112)). 

Pentru radiaţia de dipol diționată de tranziţii electrice, se poate 
demonstra o regulă foarte. importantă. privind sumele Ta¥ukor Oscilatorilor 
[134]. Suma tăriilor oscilatorilor, corespunzători tuturor tranzițiilor posi- 


bile de pe nivelul dat E; pe alte nivele E,, raportată la un singur grad de. 


libertate al electronului, este egală cu unitatea : 
hus. | 
Pentru E, > E, (absorbţie, E, = E; E; = En, fn> 0; pentru 


E, < E, (emisie, E, = Ep E; = EJ, fa < 0- În particular, în cazul tran- 
ziției de pe nivelul fundamental £, obținem 


» fa J LE 


444118) 


(4.119) 


24 unde toți fu > 0. 


În capitolul 6 vom întilni un exemplu concret de aplicare a regulii 
melor, cu 'ocazia discutării probabilităților tranziţiilor pentru atomul de 
drogen (vezi p. 217). l 


Este esențial faptul că egalitatea sumelor tăriilor oscilatorilor cu unitatea, corespunde 
cilatorului liniar, avînd un singur grad de libertate. Acest lucru trebuie avut în vedere la 
licarea. regulei sumelor (4.118). În particular, pentru tranziţiile electronice dintr-un atom 
iber corespunzătoare mișcării electronului cu trei grade de libertate, se introduț, ținînd seama 
de relaţia (4.57), țăriile medii ale oscilatorilor : | . i E 

dtp). _ l pdip) aip) _, Í pdip) ; 
Pl 3 a » Îmi 3 fu (4.120) 
care sînt de trei ori mai mici decît tăriile totale ale oscilatorilor (4.117) şi corespunzătoare unui 
singur grad de libertate a mișcării electronului, lucru de care trebuie ţinut seama, la calculul 
probabilităților de tranziţie cu ajutorul tăriilor oscilatorului (vezi [134], p. 402, și [15], p. 158). 


În formulele (4.107) şi (4.115), cu ocazia înlocuirii lui f prin f= 2, dispare factorul —.- 
3 3 


în cazul moleculelor, cînd probabilitatea, tranziţiei electronice de un anumit tip se deter- 
mină cu ajutorul oscilatorilor liniari orientaţi de-a lungul unei axe oarecare, ceea ce corespunde 
unui grad de libertate a mișcării electronului, regula sumelor se poate aplica tăriilor oscila- 
torilor pentru aceste tranziții. 5 i E 

Tăria oscilatorului poate fi pusă în legătură cu așa-zisul număr al electronilor de disper- 
sie. În teoria dispersiei, diferenţa dintre indicele de refracție şi unitate este determinată de 
o sumă de termeni care depind de frecvențele tranziţiilor posibile şi sînt proporționali cu 
produsele Nf;, unde N reprezintă numărul electronilor din unitatea, de volum care participă 
la. dispersie, iar fj; tăria oscilatorului pentru tranziția, corespunzătoare de frecvență vjz- 

Produsul Nfz, determină numărul Ny; al electronilor de dispersie, numărul efectiv 
de electroni cu frecvenţa de vibraţie vjz, și atunci fj; se poate determina ca fiind raportul 
dintre numărul electronilor de dispersie și numărul total al electronilor. Suma tuturor nume- 
elor electronilor de dispersie este i 


È Ny = E Nf = N Dfi 


şi. egalitatea acestei sume cu unitatea, E fj = l, înseamnă că suma numerelor electronilor 


(4.121) 


de dispersie coincide cu numărul total al electronilor care. participă la fenomenul de dispersie, 
Când fiecărui atom șau moleculă îi revinc cîte un singur electron care, din punct de 
vedere clasic, efectuează oscilaţii liniare, suma X fy = |. Dacă numărul unor asemenea- elec- 
troni este n, atunci această sumă, trebuie să fie egală cu n. Menţionăm că, pentru un atom 
liber, în formulele de dispersie intră tăria medie a oscilatorului (4.120) şi nu tăria. oscilato- 
rului, calculată după formula (4,106) din probabilitatea totală de tranziţie şi: corespunzătoare 
oscilaţiilor a, trei oscilatori perpendiculari între ei. A 
Numerele electronilor de dispersie și, prin urmare, tăriile oscilatorilor și probabilită- 
“ile tranziţiilor pot fi determinate studiindu-se dispersia anomală. Metoda. cirligelor, elaborată 
de Rojdestvenski [171], constituie și astăzi cea mai precisă metodă pentru determinarea 
probabilităților tranziţiilor. 


846. LĂRGIMEA NATURALĂ A NIVELELOR DE ENERGIE | 
i al ca ti A LINIILOR SPECTRALE i E cad N: 
Pînă în prezent am considerat “nivelele de “anergiă ca fiind" tiguros 
orespunzătoare unor anumite valori ale energiei sistemului E,, iar tranzițiile 
intre ele ca fiind corespunzătoare unor diferențe de energie E, — E, riguros 
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125 


raven eee 
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determinate, -adică unor frecvenţe vy = ii: ici bine determinate. În 

em š E ` i . . E 
realitate, fiecare nivel de energie se caracterizează printr-un anumit interval 
de energie AE,, lărgimea nivelului, şi în mod corespunzător fiecare tranziție 
printr-un anumit interval AE,; de energie, lărgimea liniei. Lărgimea liniei 
AE,, este egală cu suma lărgimilor nivelelor 


| care se combină (fig. 4.5): 
E AE, = AE, AB). 


Lărgimea nivelelor. și a liniilor pentru un 

sistem atomic liber, în repaus, se numește lär- 

i gime naturală. Ea este legată. numai de pro- 
| abilităţile de_emisie spontană. 


(4.122) 


| aere 


! La început vom evalua ordinul de”mă- 
rime al lărgiimii naturale a nivelelor de ener- 
gie, iar după aceea vom discuta problema 


3 = intensității în cadrul unei linii) și vom da o 
| | definiție riguroasă a lărgimii naturale. 
Eigi Ab ua) mică, nivelele do Această &valuare poate fi făcută pe baza 


energie şi lărgimea unei linii ʻa A "E ; : ; 
E relaţiilor cuantice de incertitudine referitoare . 


spectrale. g , i 

l M la timp și la energie. : SS 
Dacă durata de existență a unui anumit sistem este A, incertitudinea 
în privința energiei acestui sistem este AF, cu condiția | 
i o AEA a’ A (4.123) 
Mărimea AE reprezintă tocmai lărgimea nivelului pentru care timpul de 
viață r = At. Nivelul este infinit de îngust numai atunci cînd timpul de 
viaţă al sistemului dat în starea respectivă este infinit de mare ; aceasta 
are loc pentru nivelul normal al sistemului pentru care timpul de viaţă este 


infinit. Dimpotrivă, lărgimea unui nivel excitat, cu un timp de viață scurt, 


este considerabilă. - | | ; A 
Luînd Aż = 7,, obținem în conformitate cu (4.123), pentru un anu- 
mit nivel, To oyog i “ij 


| Mica de a te de AMA) 
ui l Ti -E z - 

În unităţi de frecvenţă, avem d 
Ag, a IDE es male că (4.125) 


CER t hoo mane o 
Această formulă. determină incertitudinea în privința frecvenţei prin inter- 
mediul timpului de viață. Pentru timpuri de viață obișnuite ale stărilor 
electronice excitate de ordinul a 1078 s, obținem | 


Av aia Va e 87i ~ 107 si, | 


pi 44.126) 
: dm 1078 E ri 


p 


"A2, privind conturul liniei spectrale (distribuția . adică lărgi i est i 
ică lărgimea nivelului este proporțională cu probabilitatea totală a tran- į 


vea ce pentru o. frecvență v = 10155-1 (à = 5000 A) dă un raport-A” 


e ordinul a 10-8 adică o lărgime foarte mică-ă nivelelor şi a liniilor spectral 
» gime 1 : șia liniil 
A ale zi ua ptni că mărimea Av nu depinde de y. Beu i 
ear pi > 7, ale nivelelor n ȘI E, care se conibină, în conformitate 
Avi = Av, Ax, zl să z] (4.127) 


TUT T; 


nd determinaţi doar cu ajutorul acestor timpuri de viață, 

-În formula fundamentală (4.125) p por e vaja 

Pa i inda ; 4 putem exprima timpul de viaţă pri 
ărimea A, inversă lui : probabilitatea totală a speri ve e a e i în 
ivelul dat E, pe toate nivelele mai joase (vezi (4.15)). Aceasta dă p 


1 
Av wzi, | s (4.128) 


ilor spontane de pe nivelul consid în jos și ; 
AHOT s II erat în jos și are acela; i ări 
a și probabilitatea respectivă”, A şi ordin de mărime; 


pe nivelul inferior E,, obținem 


Av, = Av, - A n 4 í 
Mi, ea A De (4, + 4,). (4.129) 
sia Leea 2e a EL fundamental, atunci în cazul lui, datorită 
AI = co, A; = 0 și lărgimea liniei: coinci pp p0e draci 
pede pă pe i se face Daae H iii i a 
rebuie subliniat că și în cazul cînd A, = 0 lărgi ta l 
Aeh ALA S Zul cir ; = 0 lărgimea, liniei spectrale.n 
ermină cu ajutorul probabilității Ay a tranziției date, ci cu ajus 
à r. | Di . 3 în ad E] A s 
P ți totale. A, = 2 Ap a tuturor tranzițiilor de pe nivelul . 


ri ow e erior pe cel inferior ern Pat at 
ibilă, s } ti > P ; > p tru care 4; == 0 este singura ; 


A, Ş Aus Ayy ~or Au. | (4.130) 


3 A a i întîlnește cu ocazia tranziției de pe primul nivel excitat 
a T En crea Ea. Este. important faptul că în cazul (4.130), . 
n egale ale probabilității tranzițiilor, lărgimile liniilor Av sînt 

„ İn cazul general, acest lucru nu are loc. ` 


pai 


* Dacă în locul fr i obisnui ; l an l 
fiat sia recvenţei obişnuite ati i e | s: f 
e simplifică şi (4.128) z scrie sub p ARET CO AFERENTA citeasca: n, agora 


Ao; ~ Ag. (4.128 a) 


LĂRGIMEA NATURALA A: NIVELELOR DE ENERGIE ŞI A LINIILOR, SPECTRALE 


Pentru linia spectrală corespunzătoare tranziţiei de pe nivelul superior 


erior, considerat pentru toate. tranziţiile ca iniţial. Doar atunci cînd. - 
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ILITĂŢILE TRANZIȚIILOR ŞI REGULILE DE SELECŢIE 


4 à, PROBAB 


O discuție generală nu permite să se determine conturul liniei spectrale, 


condiţionat de lărgimea ei naturală. Lucrul acesta poate îi efectuat doar cu 
ajutorul metodelor riguroase de electrodinamică cuantică. Cu toate acestea, 
aceleași rezultate se pot obţine foarte simplu printr-o tratare clasică a pro- - 
i blemei și prin folosirea principiului de co- 
A4(x)+a29) respondență. Cu această ocazie se determină 
şi unitatea naturală. de măsură a lărgimilor 
ivelelor de energie și a liniilor spectrale. 
__ Așa cum am văzut în paragraful pre- 
cedent, un oscilator clasic se amortizează 
. după o lege exponențială (4.90) cu un coefi- 
cient de amortizare (4.91). Devierea sarcinii -- 
în oscilație în raport cu poziţia de echilibru 
se determină, cu ajutorul formulei. 


; winde 


lop e = 
år lo — o) Yo 


ea ce dă (4.132). 


Yo 
d 
q = a cos Omwt = Me * COS 2rygt, 


Fig, 4.6. — Conturul unei linii sp 
"În figura 4.6 se arată distr gi 
donatelor nu 


energia W (v). > ; 
urmare, distribuția _intensităților. în „linia „spectrală emisă, conturul el. 


Pătratul amplitudini a? (x), exprimat în funcție de 
formula i SE ra 

az (y) = 2 ba (5) DIE ga e 

4n2 (v — er (2) 


xtoare frecvenței y = Yo: 


Ar 


felul acesta lărgimea liniei spectrale este 
(4.132) | 


perfect acord cu formal 
l a. (4.128). 
Introducerea valorii A î. lui yọ dă 


unde a (vo) este amplitudinea maximă, corespunz 


Formula (4.132) se obţine prin descompunerea coordonatei (4.131) a oscilatorului amor” 
tizat, care se poate exprima sub forma- . ' i ; 2> i Av Z5 drey? 
: i iu ? „Yo , t 
i G EA ALE ţ < i ă 
2 etet (4.133) Smc”. ` 


q= doe 
(o = w, Oo = 2v) „în integrală Fourier. 


2 
F t $ l i 
q= | i qla) e2 do, 


— 00 


tea relaţiei 


4.134, | 
a Aia EN, 


v y2 


LĂRGIMEA. NATURALĂ A NIVELELOR DE 


pentru v — y = + >. Mărime Avo = g Ya — Xo numit de mult 
|; ` h u e 


S 1 a ł < 
qlo) = — e” tgd = lo (? ditor Xe 
; | $ ga = a elont TR “a, 


e ere m 


4r 2r i 


ENERGIE ŞI A LINIILOR SPECTRALE 


(4.135) 


(4.136) 


Distributiei pă A e li ai 
ribuţiei pătratelor amplitudinilor oscilatorului amortizat îi c 
amortiza o- 


l , (4.131) punde o distribuţie a energiei radiante după frecvențe 
Ta I-D în care amplitudinea oscilaţiilor descrește w (x) Lw le ) Yo}? 7 i ' 
homeen (n după legea (4.89). Am însemnat cu vo Va DL i ASA A 4 
iH Pi loarea frecvenţei oscilaţiilor. s 21 qm — v)? + YÈ’? (4.138) 
IZA. 4T Aas s43 . 0 pari 
Oscilația amortizată nu. mai apare jera F | 2 
| matică şi poate fi epre- j), se micșorează, de două ori î , 
za atia o de oscilații cu zi fig. 4.6) pentru | | i comparație cu valoarea maximă W (v) 


(4.139) 


v semilšreime). caracterizează lărgim$ă-: 

dntane do reovett y ANRU D ă este egal cu pröbabilita iți 

ii î. „di f cu probabilita i 
tă v pentru o tărie a oscilatorului egală cu l weri p 12) 


| 


(4.141) 


i a orere proporțional cu pătratul frecventei 
acă se trece de a scara, frecvențelor la scara lungimilor de undă în 
i i ? 


(4.142) 
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a die „eee SEE NEREA an ale d 
PA ta ET Rp GE PETE a 


JLALE DE SELECŢIE 


4 e PROBĂBILITĂȚILE TRANZIȚIILOR SI REGI O 
i a LĂRGIMEA NAT SN i 
A MATURALA A NIVELELOR. DE ENERGIE Și A LINIILOR SPECTR 


f 


i obținem valoarea ii 
| A Ane ; E ă linia este mai largă decît: 
| Ar =-; 4.143) ` E irgă decit: o cere probabilitatea i : 
| o "amară ? | ( ) ării excitate, conform cu (4.15), este at A s Timpul de viaţă 
| care nu depinde de lungimea. de undă și este constantă. În felul acesta, în 1 
| conformitate cu. teoria clasică, lărgimea naturală a liniei exprimată în-lungimi. q =- < 4 7 
de undă, nu depinde de lungimea. de undă. | E Aa Ay (4.148) 
Trebuie subliniat că rezultatele obținute nu sînt în contradic ie cu concluziile trase : 
: a şi la constanța nul de egalitate poate apărea numai atunci cînd d 
l e pe nivelul E, nu 
&; DU 


posibile tranziții pe ni 
< E,, în afară de hive fe 
În felul acesta, în cazul gene- 
lărgimea liniei este mai mare, 
timpul de viață mai mic decît 
ieste ar corespunde pro-. 
i pi e ua a dintre nivelele. 
Drept exemplu s 
ul a trei iale E, ; pi A 
4.7), pentru care probabilitatea 
aziției Ea -> E, este mare, iar 
obabilitățile tranzițiilor £ E 
E, > E, sînt mici. Nivelul E 
d fundamental, este infinit de 
st,' nivelul E, larg (4y =A 
e mare), iar nivelul E, îngust 
+ Azi = Ag este mic). Linia 


mai sus cu 'privire la independenţa lărgimii Av a liniei spectrale de {f 
azul (4.130). Åv crește, conform (4.141); 


ei în cazul constanței probabilității de tranziție în c 

proporţional cu pătratul frecvenţei, iar A) rămine, în conformitate cu (4.143), constant în 

cazul clasic, adică pentru o tărie a oscilatorului egală cu 1. i A ; 
Mărimea Añ este foarte mică : i 


Ay = 1,161072 cm = 0,000116 Å. (4.144) 
determină constanța valorii absolute a lărgimii 


Dat fiind că formula (4.143) 


liniei spectrale, lărgimea! relativ 
e foarte mică chiar în domeniul optic al spectrului și 


gimea de undă. Ea est 

complet neglijabilă în domeniul frecvenţelor radio. 
Pentru a trece de la, formulele clasice la formulele cuantice corespun- 

zătoare, Yo = As trebuie înlocuit prin probabilitățile reale ale tranzițiilor A, 

În cazul cel mai simplu, în care se discută tranziția, de pe primul nivel excitat 

pe cel normal, lărgimile nivelului excitat și ale liniei spectrale corespunză- 

toare sînt aceleași, și anume i E C 


si. Añ ony s ; f 
A variază invers! proporțional cu lun- 


ENAERE ea 
E OEEO ere A TAA 
z sa z cei 


1 1 
Av = — Ag = ~ fa åo (4.145 ai 
op 2 i Să Va este largă, iar dintre. 
e slabe va și yv, prima, este 


unde fy este: tăria -oscilatorului pentru tranziția E, > E, Conturul liniei pă, 
j = Ag se înlocuiește i 


se va determina cù aju 


E) 


mpülde gi i 
Fig. 4.7. — Lărgimea liniilor spectrale în cazul 


doar cu ajutorul probabilității A; a tranziţie 
„se combină între ele, ci depinde și de lărgimea, ambelor nivele în conformitate pë ni Son t 

cu formula (4.127). Lărgimea totală a fiecărui nivel se determină cu ajutorul Vsa Şi vu le Ta a RNE, ; ambelor tranzițiilor dintre treifnivele de diferi i 
probabilității totale a tuturor tranziţiilor spontane .de pe nivelul dat £, pe ASN espunde acelaşi - AR ER AEE lac Big 
toate nivelele mai joase £,, adică prin mărimea. y; = A, = È 4, iar p de viață t} = 1 AEON jo] 

A £ i E PN mai mic decît —— și 1 ; 

32 31 A: 
32 t31 


lărgimea liniei spectrale se găsește cu ajutorul formulei: (vezi [140], p- 217) 
O O Ayy = Ya = NA da (4.146 zul în car AEE 
| ka ii Yau = Yi +Y 2 Ă ik T È a ( i ) i în d. pr câ ai atomic acţionează. o radiaţie 


castă stare, 


liniei se determină cu ajutorul formulei (4.138), în care Yo = A 


Conturu i 
se înlocuieste prin y; in eneral vorbind, - ; p 
şte prin Yi; 8 , i a ati dacă densităţile de energie radiantă nu sînt 
sti f j K mparaţie ărgime A sînt exa : 
Yä = £ A t X Ar > A (4.147 gâte fi St il lărgimea Yem condiţionată de.emisia s se a mari, lărgimea. Yfory 
+ £ ; ic ] » Vom analiza mai tirziu alte cauze de tirgia si za și de cele mai multe. 
i E > lărgire ale liniilor spectrale e 
ale care 
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REGULILE DE SELECȚIE A CELOR MAF SIM SORI DE SI 
; ELOR MAT SIMPLE TIPURI DE SIMETRIE 


n n mr 


4 e PRORABILATĂȚILE, TRANZIȚIILOR 


zul a spațiale a permutarea P a două particule identice în 
simetriei F permutare. În aceste cazuri, aşa cum s-a arătat mai înainte 
7), există două tipuri 'de simetrie opuse din punctul de vedere al 
piietăţilor lor. | an 
Pentru- operația de ar dată, fiecare componentä a momentului de 
ului de i sau a momentului de cvadripol al 

l, fie şi-l schimbă *. De exemplu, în cazul 
onatelor luată ca centru de simetrie, 


"9 47. REGULILE DE SELECTIE PENTRU. CELE MAI SIMPLE TIPURI 
DE SIMETRIE | 


t în $$ 4.3 și 44, probabilitățile tranziţiilor sînt de- 


dn iupă cum am väzu | t si 
terminate. de valorile momentului electric sau magnetic al tranziției cores- 
tru radiaţia de dipol obișnuită de mărimea Pa. momen- 


punzătoare : pentru. rao! 

iul j eldctric'de dipol, pentru radiaţiile de cvadripol și magnetică de mărimea n 

Qui momentului de cvadripol electric și de mărimea Wip JA momentului r iai sistemului „P 22 da E Pal 

magnetic. de dipol respectiv. „Aceste mărimi ‘însă nu sînt diferite de zero i | să lui P = Det (vezi (4:33)) și, prin urmare, 

pentru toate trânzițiile. De sistemul atomic. considerat, care di e lui își. schimbă. semnul, iar în cazul: oglindirii 

pentru un anumit tip de radiați cum. se spune, T Ta | pial e SImMe a perpendicular pe aša işi senin bă semnal 

i itii itii se anulează și, ) tack păstrează semnel OA doica 
„SE ALI raze -4 AZ & ) e com £ P Pria ang 
„= ) tas componentele: = ei) 


tranziţii ; l 
ile n pyle :. tranziţiile 
are dintre tranziții 


fie. Aspectul spectrelor 


numai o parte, din 

prin urmate, prot 

sînt imposibile, ele 
aci CA 


ntului 
ielelor 


mportarea componentei, mome 
e 


„sin și câre interzise Seni 
depinde în mare inăsură de regu care, reducînd numărul tran- 
zățiilor posibile, fac:spectrul mai simplu și caracteristic și joacă un important 
rol în interpretarea spectrelor. FR! 
Regulile de selecţie sînt legate în primul rînd de proprietățile de si- tritis x i p trie; 
ie sint legale ep ae ai azițiile corespunzătoare dintre nivelele tipurilor de simet 


Aceste reguli de selecție sè obţin foarte: . Ă ie ai m mea 

pt rte simplu din anăliza pro i Omenteli 

E EE de dipol electric, magnetic şi de cvadripol prin care se os cu, Valie 

p EE DER în conformitate cu formulele (4:35), (4.73) şi (4.79). Mani lo cca as ep 

šė reprezintă prin elemente de. matrice de forma (vezi, de exemplu (4.40) și (4 B căi 
s d P ie A CRo: ` ` 


metrie ale sistemului. Cunoscînd simetria gnur sistem dat şi 
metrie ale nivelelor, putem găsi regulile de selecţie pentru tipul dat de ra- 
diaţie (de dipol, de cvadripol, magnetică), fără s imi 
momentelor tranziției Și. utilizînd numai metodele teoriei grupurilor. În 
cazurile cele mai simple, regulile de selecţie se obţin pe cale elementară 
chiar fără aplicațea efectivă a teoriei grupurilor.”. Pentru un sistem atomi 

care- prin simetria sa ṣe încadrează într-un anumit grup, se obţin anumite i 
"reguli de selecţie. În general vorbind, aceste reguli sînt diferite pentru diver 
sele tipuri de radiaţie : de dipol, de cvadripol și magnetică. 

deosebită au regulile de selecţie pentru ra ți 
corespund probabilități mari în comparați 


. 


; i | 
Mi =(4; Masa: (4.149) 
è M este mon a aE ati a ma ză 7 ; DN > SE E 
stăzilor:cu spe Rar sau o componentă a lui, far 4, şi Ọp funcţiile de undă ale 
ârieze, adică d krae ementul de: matrice este o mărime constantă! care nu trebui 
uiti Toacă ioi Et - EEA pentru oricare operații dei şimețri posibile aa 
vasta, înscambii că, M, i sic va FEET își schimbă semnul la o. operăţie „de. simetrie 
terzisă. Din iavarianţa, 1 sp, adică Mig = 0, ṣi, prin urmare, tranziţia, E > Ep este 
mnul la o operaţie de sita sata N R matrice (4.149) rezultă că dacă M aiai schimbk 
i-l inverseze ; dacă 1 etrie, ambele funcţii de undă trebuie fie să-şi păstreze ma Lio 
fitre tuneţiile pi m HR petrec invers, şi anume M îşi schimbă semnul pi ie 
| atocinitate cu (8 a w să-și păstreze semnul, iar cealaltă să, şi-l schimbe în ţa una 
doilea, caz de Upar: RA n nivelele de energie cu acelaşi tip de caci tu cei 
melata puse de simetrie, ceea ce demonstrează regulile de selecţie 
Comport i l . A i ; ' 
perații A n sl E momentelor de dipol clectiic, magnetic și de cvadripoh 
inentului de dipol P, P pao cu ușurință dacă ținem seama de faptul că: totaponcatete 
naarde Sa i ca „ se comportă intocmai ca coordonatele: 23, z, 'comporisiitele: 
La» Quv» Oa, Quoy» Quz» Oare întocmai ca! produsele în doua teli 


O importanță 
entru care tranziţiilor petmise le-cores 
cu radiațiile de cvadripolși magiietică. (vezi evaluările din .$ 4-4). 
din. domeniul. optic, interzise pentru radiaţia de dipol, se numesc de obic 
tranziţii” interzise, deși: ele: pot fi permise (iar în unele cazuri obligatori 
permise) pentru radiaţiile de cvadripol și magnetică.. Luarea în considerare 
ultimelor este importantă tocmai datorită faptului că într-o serie de cazu 
se observă linii slabe, interzise pentru rădiația de dipol, care își datorează 
apariţia radiaţiilor magnetică și. de cvadripol. 
Aici vor fi discutate regulile de selecție pentru cele mai simple tipuri 
de simetrie-ale sistemelor atomice, corespunzătoare grupurilor de ordinul doi; 
ai P simetrie, diferită de cea i 
irea din raport cu un plan oni F 


cînd există num _oisingură, operație. 


('ogtindizea în raport cu centrul sau oglindirea 6 
tatia C „În jurul unei axé de simetiie de ordinul doi (adică o rotaţie cu 180 n, 22, æy, ys, za (vozi (4.76), iar componentele momentului 
; 4 de A ana ls e RI e AMR E E = i | entului magnetic pg, Hy» ua întocmai 


time 


* în acest caz însă se utiliz 
„439 aplicate la proprietățile de simetrie ale. 


oază în mod tacit principiile * În cazul operaţiilor ő și tc r 
le sistemului rile pi pl ia ape o alegere corespunzătoire a:oirientării axelor x, y 

o e aaa. i f i > 

; si area 7 aaa 


de bază ale teoriei grupurile 
sistemelor atomice, : a hi 


" REGULILE DE SELECŢIE A CELOR MAI SIMPLE TIPURI DE SIMETRIE 


PROBARILITĂȚILE TRANZIȚHLOR $I REGULILE DE SELECTIE 


1w 


n cazurile în care în tabelă apare semnul plus, se combină stările cu aceiași 
netrie atunci cînd apare semnul minus stările cu simetrie contrară. 
Deosebit de importantă este regula de selecție pentru grupul de oglip- 
i „centrul. Dat fiind că momentul de dpal P își schimbă 
anul cu ocazia inversiunii, iar momentul magnetic p, și momentul de cva- 
ipol Q nu și-l schimbă, în cazul radiației de dipol nivelele pare se combină 
a cele impare, iar în cazul radiației magnetice și de cvadripol cele pare cu 
“bare şi cele impare cu impare. | 
Introducînd notația g pentru stările pare şi w pentru cele impare *, 
putem scrie : 


netic este proporțional cu momentul mecanic, care are componente de tipul 


My = m(yi — gü), My = m (gù — ai) şi Me = my — yè) 


md 


(n, masa particulei) *. A ; 
Oglindirea în raport cu centrul este echivalentă. cu transformarea coordonatelor 
| 


g | : : x! ză, y = —y, z = — Z, DE (4.150) 


cu care ocazie toate componentele momentului de dipol își schimbă, semnul, iar toate compo- 
nentele momentelor de cvadripol şi magnetic își păstrează, semnul. 
La, oglindirea în raport cu un plan de simetrie perpendicular pe axa z, 


| j a =x, y =y, Z = m k, ! (4.151) 


i | tai . li aneha 
i prin urmare Pp, Py, Que: Quv» Qr » Quy, M, îşi păstrează senp iar Py» Qazo Quz Mos My radiația dipolară pu, (4.153) 


şi-l schimbă, 


| 
| 
; ca produsele coordonatelor yz, ză şi xy. Ultima afirmație rezultă din faptul că momentul mag- 
La rotația în jurul axei de simetrie de ordinul doi care coincide cu axa 2, dimpotrivă, 


gg, uu, (4.154) 


Lă 


' PRR PR ER, (4.152) 


radiația magnetică . 

PA Oaa, Oya, Ma, M radiația cvadripolară - 
` aşa încît P}, , Quyu, Qiz» Quv, M; îşi păstrează, semnul, iar Pa, Py, Qoz» Vuze Ma: Hy 

i ei schimbă, ge deosebire de Cazurile oglindirii (4.150) şi (4.151), la rotații (4,152) vectorii 


P si y se comportă în același mod. i 
; i Fin caei permutătitor de particule identice, toate momentele rămîn neschimbate, deoa- 


rece depind th același mod de coordonatele particulelor (vezi, de exemplu, (4.33) şi (4.76)); 


i În tabela 4.2 se arată comportarea componentelor momentelor dipolar, 
i magnetic și cvadripolar în cazul unor oglindiri în raport cu centrul şi cu un 
plan de simetrie, cum și la rotații cu 180° în jurul unei axe de ordinul doi. 


Regula de selecție de mai sus are un caracter alternativ : tranziţiile 
permise pentru radiația, de dipol sînt interzise pentru radiațiile magnetică și 
de cvadripol și, dimpotrivă, apare, așadar, o interdicție alternativă. Împăr- 
ţirea nivelelor de energie în pare și impare este valabilă pentru toți atomii, 
deoarece aceștia prezintă totdeauna un centru de simetrie, nucleul (vezi p. 75), 
și de aceea, pentru atomi, radiația magnetică și cea, de cvadripol se obțin 
tocmai atunci cînd radiația de dipol este interzisă (pentru tranziții interzise). 
Același lucru este valabil și pentru molecule a, căror configurație de echi- 
libru are un centru de simetrie. i 


În cazul grupului de permutări de particule identice, toate momentele 
tămîn neschimbate față de permutarea a două particule identice ;. de aceea 


Tabela 4.2 


Comportarea momentelor componente în cazul celor mal simple grupuri spaţiule 


Comportarea componentelor 


Operația A : sig y A . : D : 
Grupul P hd nivelele simetrice se combină cu cele simetrice, iar tele antisimetrice cu cele 
` simetrie | Pa | Pv | Pe biz | Qan | Quv | Qaz | Quz | Qen | Rav antisimetrice ; la tranziții simetria se păstrează totdeauna, Avem 


S—s, a—a 4, 
Oglindirea în raport cul 3 ' 155) 
centrul de simetrie] 2 an | 


(inversiunea) Ci unde s simbolizează nivelele simetrice, iar a pe cele antisimetrice, 


Așa cum s-a văzut în $ 3.3, funcţiile de undă totale ale sistemului în ansamblu sînt, 


(8) i 3 
E i s EERE Ti SER T în cazul existenței unor particule identice, fie simetrice, fie antisimetrice față de permutarea 
Oglindirea, în raport cuj atu) P ARI 0, ME : particulelor (după cum particulele au spin întreg sau semitntreg), și în acest caz regulile de 
planul de simetrie €s ET o n selecție sînt triviale. Totuşi, anumiți factori în care se descompune funcția de undă pot fi 
wah takete Il a i într-o serie de cazuri (de exemplu atunci cînd aceasta, se poate prezenta aproximativ sub forma 
oz ini aa ao ia E E ei | ei e unui produs dintre o funcţie depinzînd doar de coordonate spaţiale și o altă funcţie depin- 
ei ci see calea, ale Zînd doar de coordonatele spinoriale) aît simetrici, cît şi antisimetrici, şi atunci regulile de 
E E E | EA zii te “selecţie (4.153) joacă un rol important, 

Rotația cu 180° în jurul ci E 20 n de ) 
axei de simetrie: Cg ` |_—â || — Nu ne vom opri aici asupra regulilor de selecție pentru grupuri punc- 
cœ |-i-li+l- d+ ; - tuale finite de ordin mai mare de doi. Această problemă va fi discutată în 


, capitolul 23, 


l 


* Momentul mecanic este un vector axial, sau, £ 
de rangul doi, avînd componentele Mys = Maus Mea = — Man» M 


134 le-am nótat mai înainte My, My, Mg. i * În germană gerade par” şi ungerade “impar”. ! 135 
! ; | ; 


$ 
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4 e; PROBABILITĂȚILE TRANZIȚIILOR ŞI REGULILE DE SELECŢIE! 


§ 4.8. REGULILE DE SELECŢIE PENTRU MOMENTUL CINETIC 
ȘI PROIECŢIILE LUI 


În spectroscopie prezintă o importanță deosebită regulile de selecţie 
pentru numerele cuantice J.şi m, care determină mărimea momentului 
cinetic și a proiecției acestuia. Aceste reguli sînt legate de simetria sferică. 
(grupul tridimensional de rotații), și de simetria axială (grupul de rotații în 


jurul axei) a sistemului considerat. Pentru radiația de dipol și cea magnetică, 
regulile de selecție sînt aceleași, și anume 


A 20, i 
Și nii 
Am = 0, + Js 


cu alte cuvinte atît J, cât și m pot varia cu zero sau cu 4l l 
Pentru radiația de cvadripol, regulile de selecție se deosebesc de (4.156) 


„şi (4.157) prin aceea că sînt posibile și variaţii ale lui J și m cu + 2 și sînt 
de forma PAE 

AJ=0, +41, 42 (4.158) 

Am =0, +1, 42 . (4.159) 


Regulile de selecție (4.156) — (4.159) corespund legii de conservare a 


momentului cinetic. În cazul tranzițiilor de dipol și magnetice are loc emisia - 


sau absorbţia fotonului cu un moment cinetic egal cu 1, iar în cazul tran- 
ziţiilor de cvadripol cu un moment egăl cu 2. În virtutea legii menționate 
mai înainte, pentru absorbție avem J, + 1 = de; iar pentru emisie J, = 
= J, + 1, unde J, și J, sînt momentele inițial și final ale sistemului atomic, 
iar I momentul fotonului. Valorile AJ = 0, +1 și AJ =0, +1, +2 depind 
de orientarea relativă a momentelor sistemului și a momentului fotonului 
(fig. 4.8). Din aceste reprezentări intuitive rezultă imediat faptul că există 
reguli de selecţie suplimentare : l 

“radiaţia de dipol 

‘şi cea magnetică 


]=0 Arai 


radiația de cvadripol J = 1/2 = J = 1/2 interzise (4,161) : 
pd J=0 o] 


într-adevăr, în cazul (4.160), variația J, — da a momentului siste 
mului cu ocazia tranziţiei este nulă, iar în cazul (4.161) 


cu unitatea, ceea ce face imposibilă emisia sau absorbția fotonului cu un 
moment 1 sau 2. l ; : . 


(4.156) 


(4.157) 


J=0 =J=0 interzise, (4.160) | 


este nulă sau egală. : 


i 


REGULILE DE | SELECŢIE PENTRU - MOMENTUL CINETIC 


Se poate arăta sub formă generală [141] că radiaţia 2!-polară, (vezi p, 113) are u 
; E 4 x Á . di n 
jent cinetic an y ip de faptul dacă această radiaţie este electrică pini, magne- 
De aici rezultă, că momentul este egal cu | pentru radiația de dipol {electri i magne- 
şi cu 2 pentru radiaţia de cvadripol (7 = 2). i : „La aia ici 
: A Ar p CE. | 
Este pen ne faptul că pentru diversele variaţii ale numărului 
tic magnetic m sînt diferite de zero diversele componente (P,)zrm, grimt , 


gmi arm? ȘI (Qan)rmr, Irrmr ale momentelor tranziţiilor, adică diverselor 


~ 


$ i 
7 ? 5 | 
E APARI $ ] 
J LIA Af hga 
2 


J, 


i md De 
JJ +2 : 2 2 | 
i (AI Ai J J aig 
Jı LA IAA d A 
că 24 4-2 


Fig. 4.8. — Variația momentului cinetic în cazul diverselor tranzit 
ţii: a — tranziții dipolare şi magnetice; b — tranziţii cvadripolaro. . 
' j 

S m — m” le corespund, conform reprezentărilor intuitive, oscilatori 
rientați în moduri diferite. În particular, pentru radiațiile de dipol și mag- 
jetică, tranzițiilor ‘Am = 0 le corespund oscilatori orientaţi după directia 
eferențială z (Pam, rrm Æ O, (us)rrm, arm = 0), iar tranzițiilor Ap = + 1 
scilatori orieńtați perpendicular pe această direcție (E Nia arma +0 
Ua)rm. mai Æ O și (Pharm, armat Æ 0, (to)sim, gma1 Æ 0). Acest lucera con- 
iționează polarizația radiaţiei. Pentru Am = 0 se obține o polarizație 
iară de-a lungul axei z, iar pentru Am = + 1, aşa cum se poate arăta o 
olarizație circulară :în planul xy. l 


Regulile de selecție pentru numerele cuantice J și m și polarizatia radiatiei cor ză 

i Rei pă pe invarianță, componentelor elementelor ii pret Ai Ma 
pia ațiilor e dipol și magnetică) și a componentelor elementelor de matrice ale tenso- 
i (în cazul radiaţiei de cvadripol) față, de operaţiile de simetrie ale grupului. de, rotații 

i ensionale, şi ale grupului de rotații în.jurul.axei. De observat că deosebirea dintre vecto- 

l momentului magnetic p (axial) şi vectorul. polar al momentului de dipol P este neesenţială,; 

se manifestă numai cu ocazia, operaţiilor de oglindire (vezi tabela 4.2). i ct 


"Elementele de matrice ; “ului 3 
aae k MR iiy Taa În utila A ale jvectorului A sînt. qe torma (vezi 


MAN Jim, dr = ) Phr Ar brom dă, (4.162) 


s Daaa iei PE i 
Radiațiile electrică și magnetică se deosebesc prin paritatea lor, : 


EA 
a 


| 
| 
| 


4 ø PROBABILITĂȚILE TRANZIŢIILOR ȘI REGULILE, DE SELECŢIE 


N RR DR a 


iar pentru componentele ay alè tensorului, de forma, 


(Zau) grant giim = EZ Tae Vor de, (4.169) 


să, analizăm la început comportarea elementelor de matrice cu ocazia spera ae de 
rotaţie în jurul axei. La o rotaţie cu un unghi pp funcţiile de undă, în conformitate cu (38.39) *, 
se transformă după legea i Se : 


i 


' mim? e 
prim = € brom , 


(4.164) 
im S 
Phim = oTi Şi Pym : 


| ; spe i s . a 
Componenta, A, a vectorului după axa z nu se modifică la o rotaţie și obținem 


i , 1% tat "a 
| (4 ram giim = [itm Aa brom dz = 


E a a 


l im =m’? în pipi, 4.165 
= (dim Az jrin AWN dg = (Magin, gimt i ( ) 


Din invarianța elementului de matrice rezultă că | 
| gta = 1, ! (4.166) 


de unde 


m =m" pentru Az. ; (4.167) 


Același rezultat se obține pon sono lo v aa ser şi ia ale 
i ca 2 e componente i ale vectorului, $ ; 
pie a Fije pa i identic, a tatr-un mod mai complicat, în E Age Igos 
(3.37) a transformărilor coordonatelor (unde dam = Ayy = COS P me fer i za 
acestea putem construi însă combinaţiile lor liniare, care se. trans S ET EA 
factor, Asemenea combinații sînt Aw + idy, în cazul vectorului, ; vi Cow t Tuus aa = Yz 
Tes — Tuy + iTey, în. cazul tensorului. Ele se transformă după eġea : 


An $ idy = Ag cos Q, + Aysin Q t i (— Ag Sin Qy + Ay COS 94) = 


i = Ap (cos q, F ising) + i4y (cos a T i sin pa) = (4w + idy) e? ii, (4.168) 
| | Tha + Tiy = (Tas + Tn)-l | (4.169) 
| Tha + ihe = (Taa + iT) eT A, (4.170) 

Tis — Tiy + iTay = (Tas — Tun + iTo) eT g, (4.171) 


La rotatii, elementele de matrice corespunzătoare se înmulțesc prin er ponenpa me 
o (mt=-mei, pita! FI şi etm! FDM, diferite de zero numai pentru m — m” = 0, 
d ` 


m — m" = + l, w m" = R2 l : , 
în cele două din urmă obținem pentru componentele vectorului 


m =m" pentru Ag 


m =m" dl pentru Ag d: i4y 
eea 


ză Ami analizat legea, de transformare pentru momentul orbital ; s cazul general al unu 
138 moment mecanic oarecare, legea de transformare are o formă, similară, 


i 
4 


** În virtutea simetriei |4| = |4yl = Av şi pentru o oscilație armonică după axa v 
ui 
int ; x f i(ot + 3) : 
avem Ag e'“, iar pentru una după axa y, idẹ ei! = oe 2 /, ceea ce corespunde unei 


s (4.172) : reprezentare D}, (caracterele lor sînt identice). 


este nulă, ea este un invariant al tensorului şi se transformă în conformitate cu reprezentarea, 
unidimensională identică D}. 


ja i REGULILE DE SELECȚIE PENTRU MOMENTUL CINETIC 


entru componentele tensorului 


? 


š 
| 


= m pentru Tes $i Tou + Tyy*, 
'=m" 4l pentru Tag + iTyz: (4.173) 


m =m +2 pentru Tye — Tuy t iTv. 


3 
| 


În felul acesta am obţinut regulile de selecţie (4.157) şi (4.159) şi, mai mult decît 
3, am determinat care componente sînt diferite de zero în cazul variaţiei date a numărului 
antic magnetic. Cu alte cuvinte, am găsit care oscilatori corespund tranziţiilor cu diverse 
alori ale lui Am. Acest lucru dă indicaţii asupra polarizaţiei radiaţiei studiate. De exemplu, 
cazul (4.162), adică pentru radiaţiile de dipol și magnetică, regulii de selecţie Am=m" —m"" == 
20 îi corespunde un oscilator liniar orientat de-a lungul axei z, iar regulii de selecţie Am == 
i mi— m” = +1 un sistem de doi oscilatori liniari identici, orientați după axele 4 şi y şi 


; „Tr : Ă 
care oscilează cu o diferență de fază -+ — , ceea ce ne dă o rotație după un cerc în jurul 
; 2 


- 


În primul caz, radiaţia, este polarizată liniar, iar în cel de-al doilea caz este pola- 
rizată circular, 
În cazul operaţiilor grupului tridimensional de rotații legea de transformare a funcţiilor 
de undă este mai complicată, Funcţiile de undă rai se transformă simultan formînd repre- i 
zentarea ireductibilă D;, cu dimensiunea 2J’ + 1; funcțiile de undă gsp, se transformă 
-şi ele simultan, formînd reprezentarea ireductibilă D,,, cu dimensiunea 2J” + 1***, Cele trei 
componente A] (A = x, y, 2) ale vectorului A se transformă şi ele conform reprezentării ire- 
'ductibile a grupului de rotație, şi anume conform reprezentării tridimensionale D}. În mod 
analog, cele cinci componente independente ale tensorului se transformă în conformitate cu 
reprezentarea ireductibilă D, cu dimensiunea 5****, 
Elementele de matrice (4.162) se transformă conform produsului direct al reprezentă- 
rilor Dy, D, și Dyr, (vezi p. 95), iar elementele de matrice (4.163) după produsul reprezen- 
tărilor Dy, Da și Dy, adică în conformitate cu Dy, X D, X Dy, şi Dr X Da X Dgn. 
Se poate arăta (vezi, de exemplu, [55], vol. II, p. 69) că elementele de matrice sînt 
:diferite de zero doar dacă produsul direct triplu, în conformitate cu care ele se transformă 


în cazul tranziției considerate, conține reprezentarea identică Dy. Descompunind produsele directe 
Dy, X Dı şi Dj, X Da în conformitate cu (3.52), obținem *****, 


Dj x D, > Dp a + Dy + Dr | (4.174) 


Dy X Da = Da şa + Dara + Dar + Da + Dyo. (4.175) 


2 


a 


` * Conform condiției Teg + Tyy + Teza = 0 (vezi observația de la p. 116, Tiu = Qiy) 
pentru un moment de cuadripol avem Tas + Tyy = — Ta Şi m =m" corespunde doar 
unei singure componente. 


rotații după un cerc în jurul'axei z, 


"** Reprezentarea D}, formată cu ajutorul funcțiilor de undă conjugate, coincide cu 


**t* Aceasta are loc pentru Tes + Tyy + Ta = 0. Dacă suma Tps + Tyy + Tee nu 


*i** Înmulțirea reprezentărilor ireductibile se poate face în orice ordine. 139 


il 
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| | | 

i _ Reprezentarea identică Dy se poate obţine cu ocazia înmulţirii a două reprezentări ireduc- 
| tibile numai dacă ele sînt identice (cf (3.52), doar pentru Jı = Je obținem J = Jı— Ja=0; 
j în toate celelalte cazuri (7, =Æ J), valoarea nulă este imposibilă). De aici rezultă că în produsul 
| 

1 


(Dy X DY X Dgr = (Dara + Dyr + Dyra) X Dyr 


i reprezentarea, identică se obține numai în cazurile J” =J' +1, JJ =J şi J! =J -1, 

| cu alte cuvinte obținem regula de selecție (4.156). , f ; 

i În mod analog se obține și regula de selecţie (4.158). Se poate ușor vedea. că regulile de 

1 selecție suplimentare (4.160) și (4.161) rezultă din faptul că (Do X Da) x Do=Da X Do =D, Æ Do 

i (D+/, x D) x Dir == (Dsi -+ Da) xX DP, = Da -} 2D + D, 9. a. Mm. d. ȘI PIN 
Metoda de deducere a regulilor de selecție prin descompunerea triplului produs direct 

al reprezentărilor, conform cărora, se transformă funcţiile de undă ale nivelelor considerate 

| , şi ale componentelor momentelor, este generală și poate fi folosită în toate cazurile. Pentru nive- 

! lele nedegenerate și pentru componentele momentelor care se transformă identic, utilizarea 

i ei se reduce la cercetarea invarianței unui element de matrice de tipul (4.149), deoarece 'triplul - 

| i produs direct a trei reprezentări unidimensionale este produsul a trei factori cu care se înmul- 


i țese funcțiile Yi, 4, M cu ocazia operaţiilor de simetrie. Drept exemple pot servi deducerile 
i regulilor de selecţie (4.153), (4.154) şi (4.172), (4.174). 


8 5.1. PUTEREA DE EMISIE ȘI DE ABSORBȚIE ȘI POPULAȚIILE 
pe NIVELELOR. . 


O caracteristică experimentală fundamentală a spectrelor atomilor și 
moleculelor, alături de frecvențele liniilor și bandelor spectrale, o constituie | 
Ai ec a De cele mai multe ori se măsoară intensităţile relative ale di- 
verselor bande și linii, distribuția intensităților în fondul continuu, în bande 
gi în interiorul liniilor spectrale (contururile bandelor și liniilor). | 
i ma În spectrele de emisie, intensitățile sînt direct legate de energia emisă 
de EN particulele excitate din izvoarele de radiaţie ; intensitățile din spec- 
ia AS île eri Eai de coeficienții de absorbție ai substanței cer- 
: , care, la rîndul lor, depind de energia absorbită de parti le 
. . e j 
stanței respective. j PSE j = 
wa Energia radiantă emisă și absorbită de particule sub: formă de fotoni 
Wis frecvențe și intensitățile corespunzătoare din spectrele de emisie 
și de absorbție depind de probabilitățile tranziţiilor și de populaţia. nivelelor 
inițiale pentru aceste tranziţii (vezi cap. I). i i 
a Numărul proceselor de emișie și de absorbție care au loc într-un volum 
7 a de timp se determină cu ajutorul formulelor prezentate în 
$4. . În conformitate cu (4.1), (4.3) și (4.5) pentru emisia spontană, ab- 
sorbția și emisia forțată, numărul proceselor corespunzătoare Zi”, Zi” şi 
în este respectiv egal cu produsul dintre probabilitățile tranziţiilor A, 
. .. w- îi f ; KY d 
i p(v) şi Bely) și populaţiile nivelelor. În cele ce urmează vom calcula 
VU SUS eo și energia radiantă emisă sau absorbită raportată la uni- 
îi ac e A um, și de aceea, vom raporta și populațiile nivelelor la unitatea 
e volum. Notînd numărul particulelor din unitatea de volum pentru nivelul 
superior E, și pentru nivelul inferior E, — populaţiile acestor nivele — prin 
H, ȘI ny, putem scrie (4.1), (4.3) și (4.5) sub forma, 


Oi) ta at NI LAA N 


ese 


NR 


JBP) aba) . ; 
Zik = Au Za = Bap) ny, Zi” = Bpl) n. (5.1) 


.Vom obtine putere isie şi ah PRs R A 
sati Aba SEE pu tat a de emisie și cea de absorbție, adică energiile emise 
n abs > în. unitatea de volum și în- unitatea. de timp, înmulţind nu- 141 
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i e l rescență (ponderea statistică) a nivelului de energie considerat *. De aceea 
| merele (5.1) prin energia fotonului 4y = E, — Ez: poate fi prezentat sub forma . 

| UP = hy Ah UE = hy Bm p(Y) r» Uw” = Biel) m R? 15.2) ni = gi no Pj» i (5.6) 
E: 4 AR i 

i ; A x (fort 

| Aici UE este puterea de emisie spontană, Ul” puterea de PORAI la ; 1 m (5.7) 
i Son tă ' , T EAN i 

4 uterea de emisie forjatå. : E . x A 

| á în virtutea faptului că emisia de fotoni forțată se prona De 8 "o i 

| rectia de propagare a radiației incidente şi cu e T ăia ste fracțiunea din numărul total de particule care se găsesc în fiecare dintre 
i xotrării polarizaţiei (vezi p. 99), rolul ei se reduce la ac e PAR i +ările cu energia E, și q; funcția de distribuţie a particulelor după stările 
| păstrar p mărului de fotoni și puterea de absorbție se constată a îi i E Ponito a A dia izolată v dă probabilitatea de a o găsi în 
| dean a A a Ub”. Absorbția observată experimental este tot- megk dintre stările cu energia E iar g; ọ; probabilitatea de a o găsi pe 
l mat IMG ca fit pă absorbția propriu-zisă. și emisia forțată, adică al E, cu un grad de depenetescență g. se 
i a TE procese forțate, e aţă de pe page sis Le a Număr ul total de particule este 

A i ior E, şi tranziţiile de pe niveu superior E, ] ul 

N pe nivelul superior + ` a : labs) “ca 4 -anziţiilor o 2 

i s ferior Ey. Descreșterea, numărului de fotoni Za ca aia i tranzipiic ng = > nj = Ny > 8; Pie (5.8) 
| forțate, este | | 5.3) de unde 

EN i = i Pi 

| ZE = ZEP — ZEP = 00) (m Bu — a Bahe i Vae=l (5.9) 


Diferenţa ny Bp; — m Bix din (5.3), în conformitate „cu (4.7), se poate scrie 


ormula (5.9) reprezintă o condiție evidentă conform căreia suma probabi- 
sub forma "E A E iăţilor de a găsi particule în toate stările cuantice posibile este egală cu 
_u N E e Be =mBal d &) (5.4) itatea, 
ny By — Mi Bin = Ur Dri m Ba i ny Ei 


Noțiunea de funcție de distribuție, fiind aceea ce determină, probabilitățile de a găsi 
temele în diverse stări, este aplicabilă și la sisteme condensate, (de exemplu la, cristale), cînd 
se mai poate vorbi despre un număr real de sisteme într-o stare dată şi cînd își păstrează 
asul numai noțiunea numărului de sisteme în starea dată pentru un colectiv statistic virtual. 


Populaţiile nivelelor și aspectul funcției de distribuţie depind în primul 
ñd de faptul dacă substanța se găsește sau nu în stare de echilibru 
rmodinamic. În cazurile cînd echilibrul termodinamic este perturbat, 
te important să știm cum se produce perturbarea și care factor 


și, ţinînd seama, de faptul că | 
gg = UEP — UR = h (Bu — MBa) eO) 
obținem , 
| (a __ Mi Bel. 
A = cb) mb (1 — 2 Ee) = ze a): 


n, gi Me Eil, (5.5) fluenţează asupra populaţiei nivelelor. Asemenea, factori sînt condițiile 
pe g l e excitare a nivelelor de energie și diversele interacțiuni dintre particule. 

UR == us [i —— £e): Vom analiza mai în amănunt populația nivelelor în cazul existenței 
Np Bi? 


Lilibrului termodinamic, cînd populatia este perfect determinată de tempe- 
jura substanței. Aceasta ne va servi drept bază pentru studiul intensităţilor 
spectrele de emisie şi de absorbție atît în prezența echilibrului, cît și în 
rile echilibrului perturbat. 


„Pentru o substanţă aflată în stare de echilibru termodinamic, distri- 
ţia particulelor după nivele este perfect determinată și este descrisă de 


În felul acesta, din cauza emisiei forțate, se produce în realitate o 


t Şi 


Ag Bi aa Lai 
tocmai mărimile ce se obțin pe calea aducerii la condițiile toale ca ao ata 
mărimi eduse, pe care le vom nota cu semnul prim : Zis număru por 
de fotoni absorbiți și Uli” puterea de absorbție iapă E 

Populaţiile 7%; Și m, care intră în relațiile, Ers (5. a] arpi A self 
ipibuția particulelor după nivelele de energie. Ip iei D m 
energie E, este proporțională cu numărul total de pa > Ho 


v E 


* De regulă, populaţia tuturor stărilor degenerate cu energia Ej este aceeaşi. 
** Nu vom lua în considerare cazurile de distribuţie a particulelor după stările unui 


energetic continuu (vezi p. 18). Se poate scrie cu ușurință, aşa cum se face, de regulă, 
a statistică, funcţia de distribuţie și în acest caz, introducând drept parametri continuu 
li energia sau alte mărimi variabile. i 143 
| 


4 


J 


za CETE a 


eset 


iert 


aeiae Poe Ban aa te 


5; 


ie 
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legea lui Maxwell-Boltzmann. Pentru nivele discrete E,, această lege se 
poate scrie sub forma DE ; 
Fj 


n; =gmAe , (5.10) 


unde A este un factor, același pentru toate nivelele și care depinde doar de 
temperatura absolută T. 
Formula (5.10) reprezintă un caz particular al formulei (5.6) cînd 


Ej AI e s 


(5.11) 


În conformitate cu legea (5.10), populația nivelului 7; este proporțională cu >- 


numărul total de particule n, , ponderea statistică g, a nivelului și, ceea ce e 
mai important şi caracterizează existența echilibrului, cu factorul expo- 
nențial e72, SR 

„Factorul A se poate găsi dacă însumăm (5.11) după toate nivelele de 
energie și dacă ținem seamă de condiția (5.9). Avem 


Ej E, 


— Li 
eoo X gy = X Age "= A ge ka], 
` ? 
de unde 
Pe a i (5.12) 
57. 
ae * 
| | | j 
unde Z este o sumă statistică (sumă după stări), 
-I 
| Z> Mae, (5.13) 
care și ea poate fi scrisă sub forma 
ai _ Fa _ Za 
Z = ge IP ge Ho ge EI, = D . ` 
Oo Baf g Bh g hB Boag -Hm 
= e afi p Be IP Baie i, = ae E Yy Sie ET s (5.14) 
& 8 7 8 i 25 


punînd în evidență factorul care depinde de caracteristicile nivelului de 
energie fundamental E, 

Legea (5.10) determină populația absolută a nivelului E, în cazul exis- 
tenjet echilibrului termodinamic. De la populația absolută 'se poate trece cu 
ușurință la populaţia relativă. Pentru două nivele E, și E,, raportul popu- 
laţiilor, în conformitate cu (5.10), este eR d e -i 


(6:15) 


PUTEREA DE EMISIE ȘI ABSORBȚIE ŞI POPULAŢIILE NIVELELOR 


nu depinde de numărul total de particule și.de valoarea factorului A Și 
etermină cu o precizie pînă la factorul g,/g, (adică raportul ponderilor 
tistice ale nivelelor considerate) prin raportul dintre diferența, de energie 
i, — E, a celor două nivele considerate și energia termică kT, unde T este 
imperatura absolută, iar $ constanta lui Boltzmann. “7 ° 
Populaţia nivelului E, comparativ cu cea a nivelului fundamental E 

i conformitate cu (5.15), este l E 


mula (5.17) determină, populația absolută. a nivelului E,, exprimată 
in populaţia ma nivelului fundamental. În această formulă, n, depinde 
temperatură. Această dependență se poate găsi cu ușurință dacă se 

By 
e seama de faptul că, în conformitate cu (5.10) și (5.12), m = gime î7 a 
i, dacă folosim expresia. (5.14) pentru Z, | 

FI no ; n, 

o Iza : Bi, Bf -= = — l TE * 


a — BR (5.18) 
E L.i Ze bT. 
? 


rmula (5.17) capătă atunci forma 


= £; — Č me 7 & no e bT 
Gi he m a a, Tang A" (519) 
P -+ =e T FES 1 j ERC 
&1 rA H Zore 


În formulele populații i f i 

| for >. populațiilor nivelelor de energie, atît absolută (vezi 

17), cât și relativă (vezi (5.15) și (5.16)), factorul exponențial depind de 

peratură în mod diferit, după cum diferența de energie AF = E, — E 
rit mare in comparaţie cu $T. Dacă AE este mic în comparaţie 


AE 
o, a = ET z l, | (5.20) 
onențiala este apropiată de unitate, și în mod aproximativ: 
| a 
AE 
kT e o ames o | 
e œ 1 AT (5.21) 


= €C. 168 


Ej-E 
KAZI sse Ei, T a ? a 
| male 6.16) 
VH, == Bi. n e Doi . 
j rA 1 (5. 17) 
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ainaani ninae 


În acest caz, populația depinde în mică măsură de temperatură ; mica ë 


eoan À ; v OSOE E", 1 i : D i o a o 2 k Q șa 
variaţie în funcție de temperatură este proporțională cu ză 222322 ¿332323285232 aaz 
o ri ie Se e Syg BSAS 
¥ S . x <6- E e A a a a S oaia 
Dacă AE este mare în comparație cu RT, adică Ste Ii: SD e e ID pă IC IE E A NL pă e FNAN A 
l j : à ja | 
AE i ÎN N N o IC IRINA O g 
i î | (p.22 a a e tim Sa AD el LaL 
i a Lot tosesssssssssesss 
. . i v IVI . K . . a . : . > . . w a) o 6 > . . G 
- exponenţiala, depinde foarte pronunțat de temperatură : o dată cu creştere: giggar ag Baa A 
temperaturii de două ori ea se mărește de ; 7 A e a a P A EO R a N mSS 
ÎN RR N E e e a IRI a IS NI RRC 
i _ AX 
| e i semene saca geeasaaae 
pre ăi (5.23) 5 Odai Sica sss 
e EP ; 


ori, ceea ce, cu respectarea condiției (5.22), poate da un număr foarte mare. sag n ggg E N E 
- Menţionăm că, atunci cînd AEn = E; — Ey este mare în comparație 5 3 so SIE SI 5 sa $ 3N $ S $ 
cu kT pentru toate nivelele de energie excitate, populațiile lor sînt mici în: i a. 
f i l _ Ep E ÎI a a IRI 
comparaţie su populația su Lu, TEE (în (5.17) e = < 1) a ocanaeat588 a E g g g 3 5 g 
şi în (5.18) şi (5.19) numitorul poate fi luat ca egal cu unitatea, adică : 2 esse esse 3 TEREE $ 2 g 
mæn i (5.24) ec IS II Io II A = 0 I-A E Me di 

E 17 10 A . ] | ` { i 
ȘI l ; o a a a ea. 
| u, de ezogsggzpyagagz B FBŠ 
mame +) (5.25) 2835833882232332 Sa 
2 2 5585 ss ss 55 ss oea S oS noe oel oe 


& | 
unde ny este numărul total de particule de tipul dat. 


Avînd în vedere că de multe ori trebuie să evaluăm populațiile abso- axe nedrovoadtea ot na 2, 
igas og s S EF N, N” a a e d 


lute şi relative ale nivelelor, prezentăm în tabela 5.1 valorile factorilor e7“ 


ES., ; s AE A a 
și et = » cum și 1 —e”*şie*— 1, care se întilnesc în formulele utilizate. 


i 2 z'gaeaxagazsagsatrasa 
Tabela este întocmită pentru valori « > 0,1; pentru valori mai mici. puteni = A = I-O A E 0 pr 
Vrea ta p > NA, pent :P 2 Îi i i mi mt ot lei e o in le 

lua aproximativ (vezi (5.21)) D ota ; ; . 
cazi — a; ela; lezeaza. (5.26) Nei ati 0 e aa i A a Ea cca Ci 008 8 8 ap ge 09 18 
e zi sic 4 SEA st sa 88 Ssaz8Saaacsssesses 
Pentru evaluări grosiere este util să se folosească, valorile rotunjite a Sa i De Sie Si Ii O O e e IE i 
i i i a a ee 
e”: zi -0 pi eta ay a; 0 2 e e si a e o ny oog 

i f 2 m AIE E e E > D 
2 a AUN „20000 (5.27) 8 28 3ă spc St ssăasă 
| e-20 a 2-10; e 302 10-13; e740 zx 4: 108, 3 355 5 s 55 ss 55 ss sooo. S S 
3 A i rr OO - naa a 
Raportul , . 

n AE ho » a m peooz opens aaaaasas 
gs a (5.28) | A I-A IP E i SE i e Faaa 
RT ET 7 E Sei a 33 5 0.5 e SSS oo oS oS oeo o L 
: O 
poate lua cele mai diverse valori, în funcție de ordinul de mărime al diferen „dazaenanaernanrsiasaaa 
E a e SS i me pori N m ci 


telor de energie şi al valorilor temperaturii. 
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INTENSITATILE IN SPECTRE 


Energia termică kT, exprimată în electronvolți, este egală (vezi ta 


aei 20) į mai mare. De exemplu, pentru o radiație cu lungimea, de undă A = 1cm, 
“bela 1.1, p. cu : 


ce corespunde la AE = 1 cm7} în cazul unor temperaturi obișnuite, în 
rmitate cu (5.31), a este de ordinul a 1/200 și atinge valoarea 1 doar 


| - 10716 dă 
1,38 - 10 formate Poe 


T eV =0,86: 10-4 TeV. (5.29) 
1,60 - 10-12 


Mărimea AT este egală cu 1 eV pentru T = 11 600*K. Pentru evaluări gro- 
siere se poate lua kT 10-4 eV, adică kT œ 1 eV pentru T = 10 000*K. 
Pentru temperatura camerei, 15° C = 288°K, avem a 


kT = 0,86 : 288 104 = 2,48. 10-2 eV, (5.30) - 


de aceea în mod aproximativ se poate considera că pentru T = 288° K ~ 
= 300°K (sau, tot aproximativ, pentru 0°C) i 


RT 23 0,025 eV œ 200 cm-i, (5.31) 


Pentru o diferență de energie de 0,5 eV = 4000 cm”! (lungimea de 
undă A = 2,5p) obținem pentru temperaturile obișnuite «x 20, adică, 
numărul particulelor pe nivelul excitat, situat deasupra celui fundamental 
cu 0,5 eV, reprezintă, conform (5.27), doar 2: 10-2 din numărul particulelor 
aflate pe nivelul fundamental. După, cum se știe, pentru un gaz în condiții 
Dome ga din 1 pt pla 2,7 * 1012*, și de Aa numărul 
particulelor excitate din 1 cm? este egal aproximativ cu 5-100, Pentru o. i x, lon. d: 
diferență. de energie de 1 eV œ 8 000 cm~! (lungimea de undă à =.1,25 DE Î Ai he bi A e pt sef ei 
x = 40, obținem un număr de particule excitate de 2,7 +10% - 4 + 10718 az 102, E 5 p 
adică într-un cm? există doar 100 particule excitate, un număr cu totu 
neglijabil. | 

La o temperatură de 6 000*K, situaţia este cu totul alta. 


1 


kT = 1,38. 10-17 erg = 


§ 5.2. LEGILE FUNDAMENTALE ALE RADIAȚIEI DE ECHILIBRU 
+ Am analizat populaţiile nivelelor de energie pentru. o substanță aflată, 
echilibru termodinamic. În cazul unui echilibru termodinamic perfect 


aţii aflate în echilibru cu substanța, ale șadiahiei de echilibru, sau, cu 


u de natura substanţei, iar spectrele care depind de natura. substanţei, 
ntre care și spectrele discrete, se obţin doar în lipsă echilibrului termo- 
inamic perfect ibru joăcă fri spectr 


kT 22 0,5 eV œ 4000 cm~. (5.32 


Chiar pentru ò diferență de energie considerabilă -de 5 eV æ 40 000 cm- 
(ceea ce corespunde domeniului ultraviolet al spectrului, A = 2 500 A), 


articulele emit și absorb; 


as 10, e = și numărul de particule excitate este considerabil ; 


20.000 
la presiunea. atmosferică, acest număr este de ordinul az "2,7. 1019 ——— x 


m 104 +, ; - ' 
Spre deosebire de domeniul optic, în cazul frecventelor radio, la tem 
peraturi obișnuite și chiar la temperaturi destul de joase, raportul « est 
destul de mic și doar la temperaturi foarte joase devine de ordinul unităţ 


* Numărul lui Loschmidt L, egal cu raportul dintre numărul lui Avogadro N = 602. 10 

Şi volumul V = 22,4 | = 2,24 - 104 cm? al unui mol de gaz. . 
__** 'Tinînd seama de faptul că la o presiune ċonstantă unei creșteri de douăzeci de ot 

a temperaturii îi corespunde o micșorare de douăzeci de ori a densităţii și a numărului d 


particule. | 
“e i 


să înceapă cuwtana- 


: i LEGILE FUNDAMENTALE ALE RADIAȚIEI DE ECHILIBRU 
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LEGILE FUNDAMENTALE ALE RADIAȚIEI DE ECHILIBRU 
S 


a air - 


è ið INTENSITĂȚILE ÎN SPECTRE- - 
l f 


În afară-de p; se: utilizează frecvent p}, densitatea spectrală, de radiaţie, raportată | 
intârvatul unitate de lungimi. de undă ; pentru un interval dat, p, dA = — pdv. de unde 


Alături de densitatea de. energie, o altă caracteristică a radiaţiei este 
j de energie radiantă,; experimental se determină fluxurile care sosesc 


| i SI dv - E e O : Pae pre izvoarele de radiație ; de la fluxuri se poate trece cu ușurință și la 
A Ydi Varla) YX şități de radiație. la cau dia teal 
Pentru o densitate de radiație p uniform distribuită după toate direc- 


i 00 - : E i DETE . . A: . a! . 
Formula, (5.33) se înlocuieşte; în acest caz prin formula p = |: p, dà. Utilizarea lui p}, ca şi „ unei unități de unghi spaţial 4r îi revine o densitate p/4m, iar pentru 

a altor mărimi raportate la intervalul unitate de lungimi de iundă, este legată de o anumită. 
i, tradiție, deşi ja analiza nivelelor de energie și a tranziţiilor dintre ele nu este. de loc raţio- 


mală ; importante pentru noi sînt -scara frecvenţelor şi scărilė proporționale acesteia, + scara, 


minate ș,, dată de legea lui Planck (formula lui Planck), 
l E P 


Eaa d 
EARR n 


iää radiației de echilibru este proporțională cu puterea a. 


2 


l ir me $ i i Mu. „să ! iii gi a i 7,564- 10745 erg/cm? . gradi, He i (5.36) 
i - pdin cauza, valorii ei. pici, energia care revine radiației, chiar lą temperaturi Fig. 5.1.— Fluxul dafe printr-o suprafață unitară, 
nalte, este mică în comparaţie cu energia substanţei. Pentru un gaz, energiă 


n unghi spaţial dQ o densitate -£- dQ. Pentru o viteză de propagare c 


cinețică. de mișcare a parțiculelor dintr-un centimetru cub. este 


|. ÎN nt Poti tig Pia 5:87). ntr-o suprafaţă unitate a cărei normală formează un unghi .% cu direcția 
: a ' R mii E E B : K A ES E . . 4 i Po , , 3 cp A A 
| TRENE E E e ee e A d că X i fig. 5.1), trece flux ~È dQ cos 9. Fluxul total prin 
. unde ny este numărul deiparticule din unitatea de volum. Şpre deosebire de e propagare (fig Ja Er P E pa fe E lia ata 


ceastă suprafață, după toate direcțiile, în limitele unghiului. spaţial 27 se 


(5.85), ea crește “proporțional cu “temperătură absolută, adică mult ‘mat 


] lent. Dacă luăm n FE 2,7 +10: (numărul de particule dintr-un centimetru bține printr-o integrare în raport cu 9 de la 0 pînă la m/2 și după azimutul e 
| cub în condiții oroo “vezi p. 148), atunci Eein = 5,6.10% 7 erg/em? și e la 0 pînă la 2r: | 
sorpararea. lui .(5:35) cui (5:37) la diverse: temperaturi ne dă d ae ` onli F 2n 
t p j e ( :39) Sa (5:3 ) cp a a Si pare f o 7 l e = SE cos 949 = E cos $ sin 9 asf de ps AE a ap (5.39) 
: e Daci TDi ono 108 102: aE URS , 105- 10 . 107. l 4r Jy > AT Jo o 4n 4 
i E in 5,6-10% 5,810: 5,6.105 5,6: 10° 5;6.107 i 5,6- 10. 5,6: 10 5,6. 10 dică diferă de p prin factorul c[4. i | 
p 7,5105 7,5 10-12'7,5. 107 7,5» 10-3'7,5:10_7,5:105 7,5:10 7,5. 10 „Dacă radiaţia aflată într-o anumită cavitate închisă se găsește în echi- 
i i Ea a Bala a, ERE N dă INN e a (BI bru cu pereţii acestei, cavităţi încălziți pînă la o anumită temperatură, 
re cae dir coaie ab nai e mea arte ada foaia cl a «ie uxul prin orice suprafață-unitate, cum și de pe orice suprafață-unitate a 
În felul acesta, numai la temperaturi de ordinul milioanelor de grade energia tăţii, adică de pe o suprafață de corp fegru, trebuie să fie determinat 
„de radiaţie devine 'comparab lä- cu energia substanței. i e formula (5.39), care dă în felul acesta luxul radiant de pe unitatea de 
sam RRA at Ni a tai ui A e Mae a fa De aie ; \prafață a corpului negru, puterea de emisie totală e. În conformitate cu 
d * Este foarte comod să raportăm densitatea spectrală de:radiaţie din domeniul: eptic lä 5 9) şi (5.35) 
' intervalul-unitate al numerelor de undă (la t'cm”1), iar în domeniul roentgen la intervalul: l i ’ ; c : ta ; 
? unitate de energie a fotonilor (1 eV) a: i i i T A g H m p m m TA = oT. . (5.40) 
150 K Dacă nu se ţine seama de fluctuațiile" radiaţiei, de care nu ne vom ocupa. 4: 4 7 i 154 
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- țialä; în acest domeniu al frecvențelor, dependența de T este foarte pro- 


. frecvențe, care se scoate cel mai bine în evidență dacă se introduce o variabilă 


LEGILE FUNDAMENTALE ALE RADIAȚIEI DE ECHILIBRU 


Am ‘obținut legea lui Stefan-Boltzmann pentru puterea de emisie totală, 
care se deosebește de legea. Stefan-Boltzmann (5.35) privitoare la densitatea, ` 
totală de radiaţie prin valoarea constantei. Constanta 


e, = 8r he = (4,9918 + 0,0002) 10-12 erg, cm 
| (5.46) 


g = = a = (5,6687 =+ 0,0010) sg 10-35 erg/cm?.s- grad? (5.41) 


Ca = ca 1,43880 -L- 0,0007 cm, grad 
È 


i 3 
iii pe a O . . v 
înt constante de radiație, iar|f (a) = ——— este o functie universală, al 
sîn ] I uncet ; 


și fluxurile de energie radiantă devin considerabile chiar la temperaturi 
e%— 


pentru care p este încă mic în comparaţie cu Ect (vezi (5.38)). De exemplu, . 
pentru 10 000%, - 


e = 5,67 - 10“ erg/em?-s = 1,36: 104 caljem2: s. 
La aplicarea legilor radiaţiei de echilibru trebuie ținut seama totdeauna 
la ce fel de mărimi se referă ele : la densități de radiație sau la fluxuri, 


P—” În conformitate cu formula lui Planck, densitatea spectrală a radiaţiei 
de echilibru este 


i . z a, YA NNE | i e v 

ărul maxim se situează în dreptu vatori g = a = 2,8214 (adică pentru 
u = 28 kT). Maximului îi corespunde o lungime de undă invers propor- 
ională cu T: 


Au = ZE ei Da KA SRL MEL == LA = „0:5081 cm -grad, (5.47) 
Va X ap RT Xr T T T 
(a) 


ceea ce ne dă legea de deplasare a lui Wien. Valorile relative 2e — S (2 
Peeraer renare 


8rhy? 1 >à TAR e Id E Pam Slam) 
P= a is $ (5.42) äle funcției p, sînt date în tabela 5.2. Densitatea totală de radiație, în con- 
c e? _ 1 tormitate cu (5.45) și (5.33), este 


În această formulă sînt conţinute toate legile fundamentale ale radiaţiei 
de echilibru. La limită, în cazul frecvențelor joase, Rasă) , la numitor 


% w3 4 
i g si Ti nA E 
o e*—- 1 cå 15 


i 


(a dy = (e. da = Ti =a Ti, (5.48) 
Jo l o - „că 


hy ; > : 
et — 1 ai -> şi se obține formula Imi Rayleigh- Jeans o g3 4 | 
pr’ f nua hi Kayle kegen: unde s-a ținut seama de faptul că Ie = l ni, Obținem astfel 
Bv? l oe*—1 15 i 
> ca iii (5.48) legea lui Stefan-Boltzmann cu constanta a, = T Fracțiunea de 
câ 


adică pentru frecvenţe joase p, crește, începînd de la zero, proporțional 
cu v?; este important faptul că, la o frecvență dată, p, este proporțional 
cu T și crește relativ lent 0 dată cu creșterea lui T. La limită, în cazul frec- 


energie radiantă care revine domeniului spectral cuprins între O și a, este 
y (%1) = TaI ounde a E ; 


% g3 % ; s 
Ia = E] F(a) da, 


vențelor e NL, la numitor e? 5> 1, și, neglijînd unitatea, se eal 
obține formula lui Wien | r P îi j 
E pe, Srhyă w E. pl % gd fai: “văd 
Py = S (544 y (4) => aE a A ada (5.49) 
ak i Io do €*— 1 mih el | 
adică pentru frecvenţe înalte p, scade pînă la zero, urmînd o lege exponen- Valorile y (a) sînt date în tabela 5.2 și permit să se obţină fracțiunea energiei 


, 4 ; : sau tă hyi. hy 
radiante corespunzătoare intervalului cuprins Între a = F Și gy = — 


nunțată ; la o frecvență dată, p, crește foarte rapid. cu crâşterea tempe- ; 
raturii. l i ă ` - + A p w . i Pa f ra + 
„___ Cea mai importantă este distribuţia relativă a energiei radiante după ca diferența y (aa) — y (u) [5]. Mărimea, {y (a) — y (%1)} aT* dă energia 


absolută de radiație în acest interval. | 


La alegerea „densităţii spectrale există o. situație, oarecum arbitrară de care depinde 
Aspectul concret al funcției și poziția maximului ei. În conformitate cu (5.34) şi (5.42), funcția, 


'adimensională a = Adi (vezi (5.28). Obţinem 
RT $, este de forma 


oTt- a5da Ta da E a sa i METE cad] 
pdy p, das Da Oi a AA a e (a) da, (5.45) a So i- PT uiti DN, n (5.50) 
Ce] 4 a ef i cA? —j i 


~ h 3 
Pi n i pef aa Bi 


j 

| 

$ 

f 

H 

i 
| 

je 

E 


0,00154 
0,000335 
0,0000690 


91,5 
92,5 
93,3 
94,2 
94,9 
95,5 
96,1 
96,6 
97,0 
97,4 
97,8 
98,02 
98,29 
98,52 
98,72 
98,88 
99,00 
99,9978 
99,99954 
100,00000 


100,00000 
100,00000 


0,037 
0,032 
0,00745 
0,00160 
0,000324 
0,0000624 
0,0000116 


Tabela 3.2 


Distribuţia energiei radiaţiei de echilibru după frecvențe - 


PD tea 


a aea ae a 


aana Pa a ai 


D A 00 cit 000 Q.0l e 0 O, c ste 


O st 0.00. O CI st CO, 00 o Ă EELA LA 
NANNA e 07) 00) 00) cr) shi k tt sefi aţi 100 10 10310 


O Q A e t eg 


ue pe 1725 şi maximul ei se situează la 4 M = 4,9651 (adică pentru hvy © 5T), ceea A 
jicientul obișnuit b) = Calan = 0,2898 cm » grad din legea de deplasare a lui Wien 
Scriind relația p, dà = — p d» (vezi p. 150) sub forma p} Ad(in A) = — pyyd(ln v), unde 
= — d{ln v), se poate deduce [120] funcția i 


* 


. . 8rhyt 1 __ 8nhe 1 ari ah (551) 
Pina  Pyv F PaA = 3 hy sa he c e —i / 
$ e iT —] KaT | 1 


a 06 0010 O. 10 O 40-50 00706000 K0 


Fig. 5.2, — Curba universală de distribuție a intensității în spectrul radiației 
po SEAS de echilibru. z 


3 


i ic: a DERS aa i h he 
portată la` intervalul unitate în scară, logaritmică, aceeaşi pentru à, v şi 4 = Fri = A 


În À se deosebeşte de — lnv şi — mna doar prin nişte constante) ; maximul funcției (5.51) 
;e situează la a = 3,9207 (adică pentru hvi 24 3,9 kT), ceca ce dă pentru coeficientul byna 


oarea bina = 0,3670 cm-grad din (5.47). în (5.51), în locul funcţiei universale f(a) intră funcţia, 


tiversală p(a) = — =a fla); în tabela 5.2 sînt date valorile relative - na 
. A e*l l - : i Ina yg 
= _elo) ale funcției Pina, iar în graficul din figura 5.2 este arătătă alura, curbei.. Scara 


olam) 
logaritmică -adoptată pentru axa absciselor fade ca acest grafic să fie extrem de comod; 


prafața cuprinsă între două ordonate este proporţională, cu energia radiată în intervalul 


spectiv *. “ i i : i A 
j Menţionăm că trecerea la formulele des întrebuințate pentru puterile de emisie spec- 
ale ale corpului negru ey, £} etc. se face pur şi simplu prin înmulţirea, formulelor corespun- 
Xtoare pentru densităţile spectrale ale radiaţiei. de echilibru prin c[4 (vezi (5.39) ). Funcțiile 
fiiversale rămîn aceleași. i sau i nai 


: Avînd în vedere importanța deosebită -a formulei lui Planck (5.42) 
ji pentru a scoate în evidență sensul ei fizic, vom da deducerea acestei for- 


e Avem 
20) an = at (5 BEL ae a ff de = 1 TE yla) = 1,87la) 
glam) plam) Jo a plam) Jo n plem 15 


(6549) 
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i i ns na e tente iai 
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` înmulțire cu 4y la puteri de emisie și absorbție, atunci (5.52) dă, cu luarea 


8r he * | 


mule de către Einstein [182], pornindu-se de la concepțiile cuantice despre” , iar raportul 


probabilitățile de tranziție. « | orm (4.18), raportul dintre A, și -Že Buy este 


: 4 ; i c? ; 
re Bin Și &Bu, conform (4.17), este egal cu 1 şi obținem astfel for- 
la lui Planck (5.42). ' 

„Din demonstrația făcută rezultă imediat (yezi (5.53) şi (5.54) combinat 
5.42)) că unitatea de la numitorul formulei lui Planck corespunde emisiei 
ate. În cazul în care emisia forțată poate fi neglijată fată de absorbție 
Bu > mBu Și ek > 1), obținem legea lui Wien (5.44). Factorul 


l ia 3 : î 
ponențial din această lege este determinat de raportul mic Pi al popu- 


venta v m (£; — E,) trebuie să fie compensată de absorbtia fotonilor 
hy s 


țiilor nivelelor E, și E, Dimpotrivă, dacă e*” este apropiat de unitate, 
ea ce are loc pentru 4v <& kT, adică în cazul valabilității legii lui Rayleigh- 
ans (5.43), emisia forțată compensează aproape în întregime absorbția și 
osebirea mică dintre ele, proporțională cu Av/kT, condiţionează apariţia 
ctorului T în expresia acestei legi. 


de aceeași frecvență. Egalînd numărul ZI» de fotoni emiși spontan Cu 
numărul redus Z% de fotoni absorbiți (vezi (5.1) și (5.3), obţinem 


Ni As = (n Bau — n Ba). p (y). (5.52) 


În felul acesta, în unitatea de volum în unitatea de timp, numărul proceselor 
spontane de emisie este egal cu numărul proceselor de absorbție, mai puțin 


numărul proceselor de emisie forțată, Menţionăm că dacă se trece prin În deducerea pe care am dat-o s-au folosit valorile rapoartelor Aip] Br; și Biel Bri care 


ervin în expresia (5.54) și care se obțin riguros, pe baza electrodinamicii cuantice. Aceste 
oarte se pot obţine, așa cum a făcut-o Einstein, care le-a dedus primul, dacă se cerce- 
ză formula (5.54) la temperaturi înalte, cu luarea în considerare a legii lui Rayleigh- Jeans, 
äre poate: fi dedusă pe cale pur clasică. În cazul în care T tinde spre infinit, py trebuie 
& asemenea să tindă către infinit, lucru posibil numai dacă 


în considerare a lui (5.2), condiția Un = UD — Ufot = Ub, adică 
la echilibru puterea de emisie spontană trebuie să fie egală cu puterea de 
absorbţie redusă. | 

Vom raporta densitatea de radiaţie de frecvență v la intervalul- 
unitate de frecvenţe, adică vom lua p(y) = p,. Probabilităţile Amo Bu și 
B, pot fi de asemenea calculate pentru intervalul-unitațe de frecvenţe, 
ceea ce reprezintă cazul cel mai general, deoarece în realitate nivelele de 


8r Bu i 


gi Bik] (5.55) 


hy i 
deoarece ek? -> 1, iar numitorul trebuie să tindă către zero). Obţinem astfel relaţia (4:7). 
ormula (5.54) capătă forma AD: 


energie și liniile spectrale au o anumită lărgime (amănunte în legătură cu pe Ak 1l l (5.56) 
raportarea, probabilităților la intervalul-unitate de frecvențe vezi în $ 5.5). Ai ze iii a i i 
În același timp, deducerea devine aplicabilă și la cazul stărilor aparținînd A Bu e —l 
spectrului energetic continuu. ceea ce pentru hv < AT dă 
În conformitate cu (5.52), avem py x di AT (5.57) 
A pa i Ek hy j 
a a pa palm DN 7 (000) si | 
HDi — Ni Dig TAR ENSET 2") i din comparaţia cu legea lui Rayleigh- Jeans (5.43); se obţine relaţia (4,8), | 
i ; n B ; i ar | ARIE, i ia 
: ki Din deducerea formulei lui Planck rezultă că la echilibru densitatea 


de radiație cu frecvența v este (vezi (5.53)) | | 
| uZ Aiz y N; Air i 


; o Ej By g ; W s p = E eee raa (5 58) 
: eyon “ar ET : | Yo R g : : 
formulei (5.15), adică are valoarea A e T — r e.» prin urmare © Mn Br — m Bae (hu Baa — ni Bi) ` 
l ; i 1 E ENEN A i i 
A. 1 PA A 1 se 7 * Introducerea în (5.54) a valorii (4.8) a raportului Agp] Bp; este în concordanță cu 
o Zik PE PELES aa a A a | aaa ua, (5.54) aptul că densitatea de radiaţie se raportează la intervalul unitate de frecvenţe. Cu această, 
: y ` | i i 8råy3 ` 


gazie se obține factorul corect 


x din formula lui Planck pentru densitatea, de radiaţ 
E) : g R 


me 
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5 ø ÎNTENSITĂȚILE ÎN pe + AIR RR NNE RAI N RARE A te COEFICIENȚII DE ABSORBȚIE 


Expresia ce se găsește la numărător nu este altceva decît puterea de emisie 
spontană U$», iar expresia aflată la numitor raportul dintre puterea de 
absorbție redusă Ub = U9 — URH și densitatea de radiaţie, adică 
| este egală cu energia efectiv absorbită în unitatea de volum în unitatea. de 
i timp pentru o densitate de radiație egală cu unitatea. | Ss za dă 

| | Puterea de emisie și puterea de absorbție, ca şi. probabilitățile. As, 
J B, și Bi „se pot calcula raportîndu-le la intervalul-unitate de frecvențe 
şi însemnîndu-le cu UE» și UP. Atunci (5.58) se scrie sub forma 


§ 5.3. COEFICIENȚII DE ABSORBȚIE l 


l h aen e absorbție caracterizează atenuarea unui flux radiant 
a iu eu pe T a a absorbției *. Să presupunem că 
cu frecvența v, care cade q ă-uni 
ii : SASEN i de pe o suprafață-uni 
șezată perpendicular pe direcția + (fig. 5.3). Să însemnăm ge I, e pi 
; v 


| y 


` (8p) EF i ; a 
r pm UP onda L, (650) 
Ut y, Ay (n Bpi (y) m ni Bix (v)) : : 
Py ; ; 


Dacă se introduce noțiunea de putere de absorbție de volum ca fiind raportul 
dintre puterep, de absorbție ;U{®™ şi densitatea de radiație py, 


Fig. 5.3. — Absorbţia într-un volum unitar, 


U» hyn, Bu (Y) p ; pan xului prin această ă, adi i 
a m 2 a dA O a hyny ATEI i PUII 5.60 Xului prin această suprafață, adică energia radiantă 
Pa y ji 5 k r | ) Si să ) ă în funitatea de timp gie radianti care cade! pe pege 
atunci ia A | a I, = ou (x), (5.63) 
ywr hy (n, B. (Y) — n; Ba CER de 4, (x) este densitatea d radiaţiei î x : 
a, = i Pa E aia, = Ay (m, Bus (Y) = m Bu (Y) pagare, adică viteza de Mina a radiaţiei în cauză, iar c viteza ei de 
Y: v l | iai Ă x : i 
| | a (5.51) Atenuarea fluxului —d/, de-a lungul distanței cuprinse între x Și x + 


| ! d pe seama absorbției este proporțională i 
oii ada ai tit ia a proporțională cu mărimea J, a fluxului și 


capătă forma — dI, = x% I, dy, (5.64) 


DoS 45.02) 


: s ÎI NO manei 

Am obținut astfel legea lui Kirchhoff pentru mărimi de volum ce carac- 
terizează radiaţia de echilibru : raportul dintre puterea de emisie spontană și 
puterea de absorbție de volum redusă este egal cu densitatea de volum a radiației 
de echilibru acra ie O e 

Trebuie subliniat că noţiunea de putere de absorbție a substanței este 
utilizabilă şi în lipsa echilibrului dintre particulele de substanță, cînd popu- 
laţiile n, și n, ale nivelelor de energie diferă de cele corespunzătoare echili- 
bralui. În aceste cazuri însă, legea lui Kirchhoff nu se mai poate aplica. Expe- 
rimental nu se determină puterea de absorbţie de volum, ci coeficienţii de 
absorbţie a radiaţiei de către substanţă, legați de prima și care vor fidis- 
cutați în paragraful următor. i e 


dx Je 


eT A prin supráfața-unitate (deci densitatea fluxului radiant) 
(5. ) și (5.65), raportul dintre această energie și densitatea de ES 


* Legea (5.62), corespunzătoare mărimilor raportate la unitatea de volum, diferă, de 
legea lui Kirchhoff, care leagă puterea de emisiune şi de absorbție ale unui corp raportate la 
158 unitatea de suprafaţă şi este mai generală. i i 


Fluxul radian t orien ta t ate {i t 1 p: Ș p 
Q Ș 
P! a enuat 1 d n cauza împr ă, tier H, fenomen e care 


15% 
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radiaţie este 


d 

-T ) E E ce (5.66) 

: u, (x) r 
Dacă coeficientul de absorbție nu depinde de direcția de propagare a ra- 
diației, așa cum se întîmplă, de regulă, pentru un mediu izotrop, atunci 
raportul (5.66) este egal cu puterea de absorbție, definită cu ajutorul for- 
mulelor (5.60) și (5.61). Obținem astfel expresia caut? - EA 
| o L a m Bu) îi 
c c a , | 
pentru coeficientul de absorbţie, fără luarea în considerare a emisiei forțate, 


şi expresia „pa ea aber tert 


(5.67) 


remain at ere re 


(5.68) 


pentru coeficientul de bsorbţie redus, care ține seama de emisia forțată. 
Experimental se urmăreşte totdeauna coeficientul de absorbție pedus x. Se 
înţelege de la sine că, atunci cînd emisia forțată poate fi neglijată, (5.68) se 
reduce la (5.67). Pe viitor nu vom mai serie semnul prim, și prin x, vom 
înțelege totdeauna, coeficientul de absorbţie redus dacă nu se va face vreo 
altă menţiune. 

Relaţiile (5.67) şi (5.68) se pot obţine din (5.60) şi (5.61) dacă se trece (vezi p. 151) de 


6 
la densitatea de volum a radiației py la intensitatea spectrală a radiației Ky = Ti adică la 


fluxul radiant calculat pentru unitatea de unghi spațial și intervalul-unitate de frec 
acest scop vom scrie mărimea ay sub forma 


vențe. În 


A ye aQ 6 a yfr) aQ- c 4 ytet) dQ 
___4r E. år : 
o Ra a 3 7 (5.68) 
c 
-— pg dQ — oy dQ i 
47 e 4r ey 


Ky dQ reprezintă fluxul radiant după direcția unghiului spațial dQ (care se poate lua drept 


) 1 7 A 
direcţie x în fig. 5.3), iar 75 ye AQ energia, acestei radiații absorbită în unitatea de timp 
. dr : 


în unitatea de volum á cărui față este egală, cu unitatea, adică pe unitatea, de lungime. Dacă se 


dIy C diy 


1 dI 1 
ia RydQ = D şi — —— A = xy atunci — za) dQ = — o Wy 3 m > 0 
y dx T - x Iy dz 


adică se ajunge la (5.67). 
Legea lui Kirchhoff (5.62) pentru mărimile de volum se poate scrie și într-o formă puţin 


diferită dacă în locul puterii de absorbție ay se introduce coeficientul de absorbție xy şi în locul 
densităţii de volum py se introduce intensitatea Ky (semnele prim le omitem peste tot). nmulțind 


c 
(5.62) la dreapta şi la stînga cu , obținem 
: T . 


1 
pi ad 
PER Pal AIR RI 5.70 
a Ar Pv y | | ( ) 
(A 


l 
i 3 


tind conform (5.68) pe ay/c prin xy şi introducînd coeficientul de emisie 


Pi 
Bd) 


i d 
Ey = —, (8p) 
e O a E | (5.71) 


prezintă puterea de emisie spontană după direcţia, + : ; SE: 
obținem legea lui Kirchhoft sub forma, f Rpa Pao la unitațea de unghi 


; 5 Ey 3 

a v | (5.72) 

În felul acesta, raportul dintre cotficientul de emisie și ici l 
gal cu intensitatea vadiației de echilibru, Spre sin sg Paula dit ai datat 
felaţia, (5.72) se referă, la o radiaţie care se propagă după o 
è dată şi poate fi extinsă şi la cazul cînd există un transport 


6rgie prin radiație. 


re 


Problemele legate de transportul de energie prin radiație 
un rol foarte important în astrofizică; acestor probleme le 
onsacrate extrem de multe cercetări a căror sinteză poate 
ită într-o serie de monografii [149—152]. Aceste probleme sînt 
ale pentru izvoarele de lumină, în special cele de temperaturi 
, însă, aplicate la ultimele, nu sînt încă suficient puse la punct. 
“ăvem posibilitatea să analizăm aceste probleme nici pe scurt. 


Fig. 5.4. — Legea de ate- 
nuare a fluxului radiației 


Din formula fundamentală (5.64) pentru ate- 
în funcţie de distanță, 


area fluxului radiant de-a, lungul unui segment de 
gime dx, rezultă legea *- aieamezozesneneste R 
i ES = Inn 70, NR ` (5.73) 
tenuare a fluxului inițial în funcție de distânță. Aici I, este valoare l 
alau? $ K E > said ă a 
ului pentru x = 0. Legea (5.73) èstè exponențială (fig. 5.4). ' i 


i 
a 


egea exponențială este valabită-nurnai” pentru ò radiație mono- 
OUT PR aaa "i 


APNAY MEADE Aer error aaa SETA 


h 3 


e I ) n 

(ar vimo = By Iv dx, unde py = a T este coeficientul de împrăştiere. Întcele din 
vem A ; X xoi; Bae a tea C: ia 

405.04) 


(5.75) 


DS Iv et-butBje = Tyo eT, 


lay = Hy + By 


coeficientul total de atenuare, 


În conformitate cu (5.73), fluxul radiant se atenuează la o. distanţă 

Si ori pentru care dt FĂ aude: A E ES 

| wh > 1. (5.76) 
x D x a É i i 3 

PAn g ei este cică eri perket analogii cu deducerea formulei (4.14); vezi 
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formula (5.73), la exponent intervine produsul D = nx, și ate 


Această distanță 


p i | (5.77) -clativă a fluxului radiant ce a străbătut distanța x, 
` A . š ki . Fa A ; I = ex" = e? ` 
este denumită uneori parcursul radiației. Parcutsul radiației caracterizează i EA S , (5.83) 


de acest produs și nu de coeficientul de absorbție x, și de distanța x, 
arat. D este numit frecvent grosime optică, sau profunzime optică. 


drumul pe care-l străbat fotonii pînă la absorbţia. lor și reprezintă o mărime 
analogă cu lungimea parcursului liber al particulelor de gaz. Introducînd 
l, legea (5.73) se poate scrie sub forma 
l : ùl termen (sau termenul mai puţin reușit de 

ite optică”) se utilizează de obicei atunci cînd se 

bsorbţia într-un strat de o anumită grosime # 
i măsurării experimentale a atenuării radiaţiei 
d). Cel de-al doilea termen se utilizează atunci 
consideră, o radiație care sosește într-un anumit 
d din alte puncte (în particular în punctul 
de suprafaţă al unui corp luminos de la o 


a ; 
Sor ak ` (5.78 
: I = În e să i l l ) 

Parcursul radiației este o valoare medie a drumului străbătut de fotoni pînă la absorbția 
lor. Fracțiunea de fotoni absorbită de-a lungul intervalului cuprins între # şi 4 + dz, cu alte 
cuvinte probabilitatea, de absorbție a unui singur foton de-a lungul segmentului dz, este în con- 
formitate cu (5.64) şi (5.73), 


E A distan fut de ala în ură iaae E 
Aceşti fotoni străbat drumul 4 Valea medie a drumului (vezi (4.18)) este a ie pr ete dă gr 4 ZE e 7 
T = | x wye T? dy = L = hly. (5.80) | A Laip E d | 
e cu e | RE e a ea | Pentru determinarea valorilor grosimii l 
Mărimea parcursului radiației este o caracteristică destul de importantă a e Di ani valozile Aann 20 age Fig, 5.5. — Atenuarea radiaţiei în 


Ti funcție de distanță : a — la traver- 

SON iu i sarea unui strat absorbant ; b — îny, 

smisiei) sau mărimii 1—4 1 — e? cazul unei radiaţii care soseşte de 
la o anumită adîncime, 


` 


interacțiunii dintre radiație și substanța aflată la o anumită temperatură. 
şi care emite și absoarbe fotonii. Dacă această mărime este mică în comparație 
cu dimensiunile L ale volumului ocupat de substanţă, atunci în interiorul 
volumului toţi fotonii emiși se absorb și se stabileşte un echilibru între 
radiaţie și substanță. Dacă, dimpotrivă, mărimea parcursului este mare în 
comparație cu dimensiunile volumului umplut cu substanță, fotonii emiși 
ies în exterior, neavînd timp să fie absorbiți, și, în consecință, radiația nu. 


gate utiliza tabela 5.1 (pentru a = D): 
Să ei cn apana coeficientului de absorbție de diverşi «~ 
, pornind de la formula fundamentală (5.68), . m. scrie 

seama de (5.4), sub forma l i oală ara auua 


este în echilibru cu substanța. i i 
n felul acesta avem două cazuri-limită : n ora À IA AN 
: | g n= hym k zi ] Bu 0). (5.84) 
— = L&L există echilibru între radiație și substanță ; (5.81 i , „A &ă 
mei | ducând raportul populațiilor n; şi 2 ale nivelelor de energie E, și Ep 
Să => L — nu există echilibru între radiație și substanță. (5.82 u z și înlocuind pe n, prin no gr Px, obținem (vezi (5.6)) 
k Pr ; 


Din cauza dependenței coeficientului de absorbtie şi prin urmare „d i 1 a 
p i PRET e z = AY Ng ( zi A By (Y) = pa ÎN No 8r Pa ( a By; (Y) (5.85) 


parcursului radiației de frecvență, condiția (5.81) poate fi satisfăcută pentr c 9, 
unele frecvenţe și nesatisfăcută pentru altele. Vom avea un echilibru parțiă i : ah | E Pr 
; e Q; ȘI Px sînt fracțiunile din totalul particulelor aflate în stările cu 


între radiație și substanță ; de exemplu, în izvoarele de radiaţie poate ave 


loc un echilibru pentru fotonii corespunzători unor linii spectrale puterni 
absorbite şi poate să nu existe pentru fotonii de alte frecvențe. | 


Menţionăm că în formulele (5.81), (5.82) intră coeficientul de absorbție xy şi nu xy 


Hi ȘI Ey ` 
Formula (5.85) arată că coeficientul de absorbție x, este proporțional 
abei ny a particulelor absorbante, Această formulă se poate scrie 
orma i E 


< xy, deoarece interesează distanța reală ły, parcursă de fotoni pînă la momentul absorbți 
1 i ; : X, = Oy Ho, i 
lor, și nu distanța efectivă e Ata acc, Deoarece este vorba numai de ordinul de mărim Pe e (5.86) 
Xy Xy . 
al diverselor mărimi, cele de mai sus prezintă interes numai dacă Xy & xy, adică în cazul cînd 0 = 299 Pe i 
emisia forțată, compensează. aproape în întregime absorb ia. ' Pe 4 c R Er Pr 1 ~ e Bri (+) i (5.87) à 
i i i Ă Be y 1 ( 3 
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“popiilaţia relativă a nivelelor determinată de factorul g, Px pentru starea; 


este o mărime care în condiții obișnuite nu depinde de concentrație. Făcînd 
substituţia, în (5.73), obținem E eta în e i . 
A Aita Ep Ba hy Ş pă Te 


P; == e == e T D i SE (5.90) 


E 


= 1, = Ipee] (5.88) . 


ea „in felul acesta, atenuarea radiației depinde de produsul 4% și nu de 
concentraţia și de grosimea stratului absorbant luate separat, adică, pentru 
E e straturi de grosimi x diferite și cu concentrații 
n ale particulelor absorbante diferite, ab- 
sorbția este aceeași în cazul unui aceluiași 
număr total de particule (pe unitatea de sec- 


peficientul de absorbție (5.85), dacă se mai introduce populația. de echi- 
ü m, a nivelului E, ca o funcție de temperatură (vezi (5.19)), este 


tiune transversală) nox din stratul absorbant BE hy . l 
e + i ` Eg i i eT S T | ; 
| (legea lui Beer) *. , | | g _ Lun ge ” f —e "| Bu) (5:91) 
E T E EE E | Deoarece ny are dimensiunea inversă = ? mee RL R-i me 
radiaţiei : a — absorbţia cuantelor față de dimensiunea volumului, produsul ng x ‘glit Ezo ET Eso AT îi 
într-un strat de grosime d; b— are dimensiunea inversă suprafeţei, prin ur- FA a tii 
secţiunile transversale ale parti mare o, are dimensiunea. unei suprafețe, .și în k 
- culelor, y ATNA Hi 1 absorbției de ivelul fund seastă i ` 
A g His k i cazul absorbtiei de pe nivelul fundamental, această expre 
OE sistemul CGS se măsoară în. cm?. Mărimea o, i | p n g 4 expresie se reduce la 
. bas . . . f tY É i ` 
are un sens intuitiv simplu. În conformitate cu (5.65) și.(5.86), Í — 
peace aa dr | . x = — Ay Mm le Bii (v) = 
dai e n RR fi A : Ay ` 7 pi dn : | C ' ; 
. K z n Pa A : š : Fy no da e ati (5.89) bv 
r n A A y paanan | 
A a ie ial za i : | à i i atitea mt Sa, că 1 n h — e rr) B y v 
este fracțiunea, de radiație absorbită într-un strat de grosime d și avînd o =— hy a FA TO „1 *45,92) 
secțiune transversală egală cu unitatea (fig. 5.6 a), adic probabilitatea ca, a 1+ Ba e T 4 g e mie ditai ; 
un foton să: fie absorbit de către una dintre cele mdy particule aflate în P FA CE Sea „i 
: I 


G 


acest strat. Considerînd. că particulele au secțiunea. transversală o, și că 
fotonul care cade pe o particulă cu această secțiune transversală este absorbit, 


obținem probabilitatea de absorbție te SA = o, n da (fig. 5.645), adică 


că toate diferențele E, — E, ®© kT («J 1; vezi (5.22)), ceea ce se în- 
iplă în mod obișnuit în cazul nivelelor electronice ale atomilor la tempe- 
ari nu prea a din (5.91) şi (5.92) este aproximativ egal cu i, 
formula, (5.89). În felul acesta, o, reprezintă, secțiunea transversală eficace pulația m a nivelului fundamental rămine practic constantă (m = 1o, 
Dent 'absărbția fotomului. Mărimea o, se utilizează uneori pentru a' carac- ulei 
teriza. abșorbţia ça: o. mărime proporțională cu probabilitatea de absorbție | 1 
(vezi (5. 87)). - i să adi ea. (x) = — Aym Bu (9). (5.93) 
„Să analizăm (acum dependența, coeficientului de absorbție (5.85) de. -i S ial A da ate Eu d 

sorbția de pe nivelul fundamental este mare în comparaţie cu absorbția 

e nivele excitate pentru care (vezi (5.16)) d ie 


ta ia) TO eat e Prest Poe 


inițială și. de raportul $,/q; care intervine în expresia 1 — i. Pentru ab-: l ' 
Ep- Ea $ REEN 2 


eo en i 
sorbție, deosebit 'de important este, cazul în care substanța se găsește în. r _ En ma TETT a n A 
echilibru, deoarece, de regulă, absorbția se studiază, în condiţiile cînd, ra | mg B a (5.94) 
diaţia care cade asupra substanţei și a cărei atenuare se măsoară nu modific etici SR t, | 
esenţial populaţiile nivelelor inferioare, care sînt inițiale. ai coeficientul de absorbție D A 
= i | i Pes 1 BB 1 O 
: * în cazul unor concentraţii foarte mari ale particulelor absorbante și a unei puternice. —hwhy By (Y) = — hyn Sr e #4 Bri (v) ax hyn Er e *'T B (v) 
interacțiuni între ele, poate varia probabilitatea, tranzițiilor, oy depinde de concentrație şi pro c R Æ gi TE E c 0 gi Pita A 


(5.95) 


porționalitatea, dintre xy şi ng se poate perturba, ; legea, lui Beer nu mai este satisfăcută, 


zi, (5.18) și (5.24)) și coeficientul de absorbție se determină cu ajutorul 
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regulile de selectie). , 


Formula (5.98) este o formulă fundamentală, care determină valorile 
ficienţilor de absorbție în cazul cercetărilor radiospectroscopice privind 
orbţia radiaţiei de către substanţa, care se găsește în stare de echilibru 
modinamic. ` l 

Din categoria acestor cercetări fac parte absorbția în gaze în domeniul 
roundelor, cercetările de rezonanță paramagnetică în corpuri solide și 
de (tranziţii între nivele de structură magnetică legată de momentele 
gnetice electronice) în același domeniu, cercetările de rezonanță magnetică 
Seară în corpuri solide şi lichide (tranziţii între nivele de structură mag- 
ică legată de momentele magnetice nucleare) și cercetările de rezonanță 
dripolară. în cristale (tranziții între nivele de structură, electrică legate 
è momentele de cvadripol nucleare) în domeniul undelor radio scurte. 


O dată cu creșterea temperaturii are loc o absorbție apreciabilă mai 
întîi de pe nivelul E,, apoi de pe nivelul Es ș.a.m.d. Populaţiile nivelelor 
pentru care E, — E, este mai mic sau comparabil cu $T, 


} E; saca E, Z RT, i (5.96) 


la o temperatură suficient de înaltă sînt de același ordin de mărime și de - 
pe toate se observă o absorbție (bineînţeles dacă tranziţiile sînt permise de 

Un exemplu de apariţie a absorbției o dată cu creșterea, temperaturii 
ni-l oferă seria Balmer (vezi (1.9) şi fig. 1:2). Energia de excitare E, — E, a 
nivelului n = 2, iniţial pentru absorbție, este egală aproximativ cu 10 eV, 
și la temperatura obişnuită (T = 300°K, kT = 0,025 eV, vezi (5.31)) « = 


A 


_ Ba — b T a~ : kae ADS În principiu, în cazul unor fluxuri radiante foarte intense, echilibrul 
5 RT ~ 0,025 N E E E N sal Mpa N Ae din substanță poate fi perturbat și populația nivelelor se 

f 10 PS: F , 3 ; eosepeşte de cea de echilibru definită de legea lui Maxwell-Boltzmann, 
tru T 3000K az —z = 40, etam 4:107 mai este încă mic a asemenea fenomen se observă în domeniul microundelor, unde, datorită 


10 


în sfirsit ep T=6000K, ax% = 20, ere 2:1079, și popu nei anumite preponderenţe a proceselor de absorbţie față de procesele de 
, , i za 0 5 ? aad ? 


sie forțată, are loc o egalare a populațiilor stărilor ce se combină, care, la 
l i hy h 
fă A _ me y 

schilibru, se găsesc în raportule *T zl — FT - Ca rezultat, puterea de 
absorbţie tinde spre o anumită limită : spre saturare [247]. Creşterea popu- 
Jaţiei nivelelor superioare, care în cazul echilibrului termic este foarte mică, 


laţia, nivelului n = 2 devine suficientă pentru observarea, seriei Balmer în ; 
spectrul de absorbţie al Soarelui (temperatura stratului absorbant al atmos 
ferei solare este de ordinul a 6 000*K, iar grosimea acestui strat destul de 
mare). Modificarea populaţiei, atunci cînd se trece de la T = 3 000*K 1 
T = 8 000%, este de e-10/e-20 = e0 œ~ 2. 102 ori (vezi (5.23), adică este 
destul de bruscă, ceea ce este caracteristic pentru valorile > 1. 

Cînd tranziţia se face între nivele apropiate, pentru care hv&RI: 
(a < 1, vezi (5.20)), în expresia, (5.91) a coeficientului de absorbție un rol! 
A 


e . w Z ET at Y i w A 
esențial îl joacă factorul 1—e ~ . Emisia forțată compensează aproape in 


întregime absorbția $i astfel avem 


ibil și ultraviolet, ceea, ce conduce la o emisie intensä (vezi § 1.3). 


În conformitate cu formula (5.84), coeficientul de absorbție este pro- 
rțional cu probabilitatea de absorbție Bw (Y). În cazul în care se cunosc 
opulațiile nivelelor care se combină, acest lucru ne permite să calculăm cu 
jutorul coeficientului de absorbție probabilitatea. de absorbție. În cazul 
dbișnuit, cînd echilibrul are loc, iar emisia forțată este mică în comparație 
cu absorbția, pentru găsirea lui B, (v) din coeficientul de absorbție este 
suficient să ştim : pentru tranziţiile de pe nivelul fundamental, conform 
(5.93), concentraţia globală a particulelor absorbante (adică populația nive- 
Jului fundamental m 22 no), iar pentru tranziţiile de pe nivele excitate, con- 
form (5.95), populaţiile n, ale acestor nivele. T i 
Dat fiind că probabilitatea de absorbție Bp: (v) este legată de tăria osci- 
torului f (v) în cazul absorbției (conform (4.115)) prin relația 


1-0 Ep — [1] = 16.97 


de unde altă 


E să | My = pa hy Ng ZT Bu (») == P 


(5.98 


m, Bu (9). 
Chiar pentru tranziții între nivelele cele mai de jos pentru care 7 
este de ordinul lui n, coeficientul de absorbție este mic din cauza, valori 


Bu) = Ra —fub), (5.100) 


eficientul de absorbţie poate fi exprimat prin tăria oscilatorului. Pentru o 
anziţie de pe nivelul fundamental, în cazul existenței echilibrului termic 
„a unei emisii forțate mici, din (5.100) şi (5.93) obţinem 


i 


mici a factorului a = A „Acest caz este tipic pentru studiul absorbție 


în domeniul radiofrecvențelor, în care, la temperaturi obișnuite (kT œ 20 
cm”, vezi p. 148), avem valorile 


A 100 m 10m im 10cm 1'cm 1 mm în, SI iata 
! ! ` j ki MY C MY Pa. d, e 
a= A HE 5.1077 5-1078 5-1075 5- 10745-1073 551072 i oae a Li a aa i sas ju (Oea 


Ed 


kT ART 


e observă cu ocazia excitării optice a atomilor și moleculelor în domeniile 
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Spre deosebire de relația care leagă coeficientul de absorbție de pro- 
-babilitatea de tranziție (formulele (5.93) sau, mai generală, (5.95)), frecvența 
tranziției nu intervine în relația, (5.101). Dacă pentru o anumită bandă sau 
linie măsurăm coeficientul de absorbție ca o funcţie de frecvenţă și deter- 
minăm $x; dv după întregul contur al bandei sau liniei, atunci, găsind: cu 


unitate de frecvenţe, putem obţine tăria, totală a oscilatorului 


1 3cm, 
Ja = fa (5) dy = e a dva 
S E ii No TEF. x 


ajutorul relației (5.101) tăria oscilatorului July) raportată la intervalul 


7 1-(5.102) 


Penn amanna ria A 


permite să se caracterizeze absorbtia totală pentru banda sau linia consi- 


y 


derată cu ajutorul tăriei oscilatorului, 


La, aplicarea, formulei (5.102) datelor experimentale este comod să se introducă cosfi- 
cientul de absorbție raportat la concentraţia molară C a particulelor absorbante, egal cu 


a Ai. i (5.103) 


C 


Oy 


unde C = 0. (N. fiind numărul «lui Avogadro). 
N 


„Dacă, coeficientul de absorbție se calculează pentru intervalul-unitate al numerelor de 
undă —-, formula, luai Kraveţ (5.102) se scrie sub forma, 


c ; l i 
1 [Bem v y : : 
; Ju = o a (2) d >) (5.104) 
În formula (5.104) intervine viteză luminii, Se poate arăta [230] că, pentru un mediu 
RE A : RA ; n {n2 -+ 2)2 . n (n? 4- 2)2 
ca indicele de refracție n, în această formulă trebuie introdușşi factorii m nga m 


9n 9 
pentru radiațiile de dipol, magnetică și, respectiv, de cvadripol, 


§ 5.4. SPECTRE DE EMISIE DE NEECHILIBRU ` 
ȘI INTENSITĂȚILE LOR | 


De regulă, spectrele de emisie, al căror studiu joacă în spectroscopie 
un rol deosebit de important, sînt spectre de neechilibru : radiația observată. 


lipsește echilibrul dintre radiație și substanță, dar și substanța însăși se 
găsește în stări de neechilibru. Pentru particulele unei asemenea, substanțe, 
populația. nivelelor de energie poate diferi foarte mult de cea, de. echilibru ; 


destul de importante. sînt cazurile cînd în substanța. însăși. există, .doat un 


ohne Dort rea cada, 


i N 426.1 
Această formulă, obținută pentru prima oară în 1912 de către Kravet [î72], 


Procesele în. urma cărora apar spectrele de emisie pot fi staționate și 
A aul caz, radiaţia emisă de izvor este constantă, îi e il 
ate și compoziție spectrală ; pierderile de energie prin ra ei se n 
ează mereu pe calea excitării substanței din izvor prin i P “i Pa 
oarecare : excitare termică, optică, electrică. În nici un eri Fidel o 
fundate procesele staționare de neechilibru cu cele de ja i P E p 
derile de energie prin emisie se aim rile di cl sor ţi fe aa 

de aceeași intensitate și compoziție spectrală, „realizîn a în aa : AA P 
un echilibru detaliat pentru toate tipurile de procese: ra ha Mit a ca 
așa cum s-a făcut în. $ 5.2 (deducerea formulei lui Planc upă tn 
p. 156). Ca exemplu de spectre de emisie staționare pot i De da 
oferite de diversele tipuri de descărcare în arc, mai ales în curen plic iei 
spectrele obținute pe calea excitării optice cu ajutorul unor izvoare c 


stante de radiație, în sfîrșit spectrele care apar pe seama excitării termice 


cu ocazia, încălzirii substanţei. l i SNE e 

În cel de-al doilea caz — spectrele de emisie nestaționare — e 
spectrele variază în. timp, În acest caz, în general vorbind, e plai i de 
atît compoziţia, spectrală, cât și intensitățile absolute și e a A n pi 3 
tipice de spectre nestaționare le oferă spectrele descărcări or în imp ; 
spectrele exploziilor și a emisiilor de foarte scurtă durată. 


D 
„bine 
tă, de legea, 
„Și avem o emisie termică sau de jeperatură 
(vezi $ 1.3). În acest caz însă, fâdiaţiă ayee t 1 a tera ami 
cu substanța și termenul de „6chilibru „Së reieră la, stâreă, Subs i n 
tătoare, în care, datorită aducerii energiei din afară și a ciocniti or d 
particule, se păstrează distribuţia, de echilibru a particulelor Te p e.. 
Energia. radiantă emisă în unitatea de: volum în unitatea de imp, 


adică puterea de emisie (vezi (5.2)), este proporțională: cu populația dj a '169 


} : i 
| 
i 


Í 
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nivelului inițial, excitat (i > 2), şi cu probabilitatea de tranziție spontană. 
ia putere se determină ţinînd seama de (5.17) și (5.18) cu ajutorul 
ormulei i 


í ; Ej- E, 
URP = hym A a= hyn È e E A = 
8 
B; E 
| ae Sai A. (5.105) 
= ha -u ESA i Airs 
air fe * pe Ttan) 
; E1 Si 
care, cînd toate diferențele E, — E, >> kT, se reduce la formula, 
i l l Bi 
UP = hyn Ehe TE An (5.106) 
' i g i i 
(vezi! (5.95)). | j 
: , _Bi— E 
Prezența factorului exponențial e “5? conduce la o dependență pro- 
nunțată a emisiei de temperatură, mai ales atunci cînd a = ZA 


are o valoare de cel puțin 5—10. Deoarece metoda spectrelor de emisie este _ 


destul de sensibilă chiar pentru æ = 15—20 (ceea ce, conform tabelei 5.1, 
corespunde unor valori ale lui e” de ordinul a 1079—1076, adică unor popu- 
laţii relative cuprinse între miliardimi și milionimi), luminescența mai poate 
fi observată cu ușurință. Pentru tranziţiile din domeniul optic al spectrului 
corespunzătoare unei energii de excitare E, — E, de ordinul a 2,5 eV (adică 
unui număr de undă de aproximativ 20 000 cm”! şi unei lungimi de undă. 
5000 Å), «= = = 20 pentru kT = 0,125 eV = 1000 cm”l, ceea ce 
p 

dă T œ 1500K œ~ 1200C; în acest caz, emisia poate fi observată. În 
cazul unei temperaturi de două ori mai înalte (a = 10, AT = 0,250 eV = 
= 2 000 cm-1; T = 3 000°K = 2 700°C), emisia este deja foarte intensă. 
În general, pentru observarea spectrelor de emisie în domeniile vizibil Și 
ultraviolet sînt necesare temperaturi de cîteva mii de grade. Distribuţia de 
echilibru a particulelor după nivele corespunzătoare unor asemenea tempe-. 
raturi se poate realiza pe calea excitării pur termice în cuptoare electrice . 
speciale și pe calea excitării în descărcări electrice, mai ales în descărcări: 
în arc. 


Un cuptor de temperatură înaltă care oferă temperaturi pînă la 2 800°C a fost construit 
de către King [227]. El se utilizează pentru clasificarea, liniilor spectrale ale atomilor diverselor 
elemente după energiile lor de excitare. O dată cu creşterea, temperaturii se excită nivele din 
ce în ce mai înalte și apar liniile corespunzătoare acestor nivele. În mod corespunzător, liniile’ 
se împart după clase de temperatură : liniile cele mai ușor excitabile se încadrează, în clasa I, 
mai greu excitabile în clasa; II ș.a.m.d, Începînd . cu clasele II și III, alături de, liniile 
atomilor neutri încep să apară liniile ionilor (amănunte vezi în: [15], p. 258). În cuptokul lui 
King, distribuția atomilor după nivele este cea, de echilibru și, pentru linii puternic absorbite, 
poate avea loc aproximativ un echilibru între substanţă și radiaţie. 


i Je i 1ă) între electrozi de cărbune 
desc rc (de exemplu în aer la presiune norma. l « 
eri e a xp A opini, în anumite regimuri Aea e 

esa a realiza, deşi aproximativ, distribuţia de eng a par a da Mira 

Di UL y itiile de excitare în arc s cate şi în 

i AR: i e tul că condițiile de în a 

| Paen s eA A în ce PA populaţia, nivelelor corespunde distribuției 

4 fiecare © | 
ilibru. , f a g 

e eaii (5.105) şi (5.106) definesc intensitățile absolute pei 
isie termică. O importanță deosebită o au ota a re ai ive, a 

ae pice se măsoară experimental. Intensitatea relativă 1/1 a două 


de emisie i ->k și j — l ale unui atom sau moleculă daţi este în conformitate 
cu (5.105) 


Ez- Ëj 
In _ URP vam i Am _ Vibio Asa 
Tr si UP Yy n; Ån We An l 
t mâi mult, cu cît diferența de energie AE = 
= E, — E, pentru nivelele superioare, inițiale pentru re o ru A 
| Pentru tranziţii de pe același nivel superior (E; — E; a ); slip pula) 
i depinde de temperatură ; pentru tranziții de pe nivele superio bt 
| Dale “E — E; = AE RT), raportul CCP =) A. le diniilor isa 
d aeai i ind intensităţi ative a , 
E ă ri, folosind intensitățile re i 
i peratură. În aceste e probabilităților tranzițiilor spontane. Pentru inten 


ina rapoartele | SI i ele 
o LNE a două linii aparținînd unor atomi sau molecule diferite, 


găseşte formula 
IRP Va MO As 
To nb 
IP yp nP Ana 


(5.107) 


şi variază cu temperatura cu ati 


E-E; ; 
(0) A A, 
Vig ne &i £i e kp Ain i 


(5.108) 


va AP 8 EP ji | 
atură ca și (5.107), însă mai conține 
n® ale nivelelor fundamentale apar- 


j i i tipul b ; în cazul unor popu- 
elor de tipul a și particulelor de tip a ca a 
sînt fundamentale în 


A. 


Spectrele de tipul al doilea se obţin î 


a particulelor du 
tate. Această, dist 


mite temp T 
{e fi însă privită ca o temperatură a substanţei 


blu. 
Je li distribuția de echilibru poate avea, loc pentru gradele de 


slație și poate. să nr deplin e TO: 
E ate tape S cazul în care pentru diverse grade de libertate să 


“fie îndeplinită pentru nivelele. electroz . 
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aibă loc numai o distribuție de echilibru aproximativ corespunzătoare la 
temperaturi diferite. Un exemplu tipic îl oferă plasma unei descărcări elec- 
trice care poate fi caracterizată, cu ajutorul unei anumite temperaturi elec- 
tromce T, (corespunzătoare distribuţiei maxwelliene a electronilor după 
viteze), de ordinul zecilor de mii de grade, depășind considerabil temperatura 
atomilor T, şi, a ionilor 7, care și ele pot avea anumite valori bine deter- 
minate însă mult faai mici, de ordinul miilor de grade, iar:în. cazul unei 
descărcări luminescente de ordinul cîtorva sute de grade, Excitarea nivelelor 
electronice ale atomilor din plasmă âre loc prin ciocniri electronice și popu- 
laţiile acestor nivele corespund temperaturii electronice. Deosebirea dintre 
temperatura electronilor și cea a particulelor grele (atomi și ioni) este deter- 
minatä de faptul că electronii efectuează cu ușurință, un schimb de energie 
cinetică, între ei, de asemenea și particulele grele între ele, însă schimbul de. 
energie cinetică între electroni și particule grele se face lent din cauza maselor 
mult diferite. În cazul moleculelor se poate stabili o distribuție după nivele 
de vibrație și de rotaţie, corespunzătoare unei temperaturi de wbraţie T, 
şi unei temperaturi de rotație T, diferite. l | i , 
În cazul spectrelor de tipul II, formulele (5.105) și (5.106) pentru in- 
tensitățile absolute și formulele (5.107) si (5.108) pentru intensitäțile rela- 


tive pot fi aplicate la tranziţii între nivele de energie corespunzătoare unor. 


grade de libertate pentru care echilibrul se stabilește aproximativ ; în aceste. 


formule trebuie introduse temperaturi diferite pentru grade de libertate. 
diferite (de exemplu T = T, pentru nivelele electronice ale atomilor din - 


plasmă). Aceste temperaturi pot fi determinate după distribuția intensi- 
tăților, ca și în cazul spectrelor de primul tip. 

Spectrele de emisie de tipul considerat, corespunzătoare unui echi- 
libru parțial în substanță, sînt niște spectre tranzitorii înspre spectrele de 


neechilibru de tipul ITI, corespunzătoare cazului în care în izvorul de radiație, . 
substanța nu se găsește în stare de echilibru, din cauza condițiilor de exci- : 
tare, Din categoria unor asemenea spectre de emisie fac parte diversele; 


spectre de luminescență (vezi $ 1.3), cînd, cu ocazia excitării, apare o distri- 
buţie de neechilibru a particulelor după nivelele de energie. În particular 
sînt caracteristice spectrele de totoluminescență pentru care, în cazul exci-. 
tării optice, se obțin populaţii considerabile ale nivelelor superioare (pentru 
care AE = E, — E SRI), 


temperatură și pot depinde în mare măsură de condițiile de excitare. 
La considerarea intensităţilor spectrelor de emisie, deosebit de impor- 


tante sînt problemele legate de mecanismul de excitare al nivelelor energetice. | 


Cu excepția cazului de excitare. optică, care are loc datorită absorbției foto- 


nilor, toate celelalte procedee de excitare ale nivelelor de energie ale parti: 


culelor se reduc la. niște procese neradiative de schimb de energie. În gaze, 
asemenea procese au loc cu ocazia, ciocnirilor dintre o particulă dată și alte. 
particule. Echilibrul se stabilește tocmai datorită ciocnirilor dintre. par- 


ceea ce condiționează intensități de emisie l 
mari. Intensitățile din spectrele de tipul III nu mai sînt determinate de ` 


ticule și este caracterizat de o anumită distribuție a particulelor după nivele, 
normal și excitate *. | a Sc n E A ă 

În cele ce urmează vom considera, pe scurt unele probleme legate de 
excitarea prin ciocniri, probleme importante pentru spectroscopie. 


ocazie particulele efectuează un schimb de energie cinetică a mișcării de 
translație, păstrîindu-și neschimbată energia lor internă, și ciocniri neelastice, 
cu care ocazie are loc o transformare a energiei cinetice a mișcării de trans- 
latie a particulelor în energie internă (pentru iuna sau amîndouă. particule) 
şi invers"*. Ciocnirile neelastice sînt acelea care determină distribuția, parti- 
culelor după nivelele de ener ie. Distributia particulelor după viteze, (în 
prezența echi rin aistra e maxwelliadă este determinată atît de 
ciocnirile elastice, cât și de cele neelăstice. zica 
"7 Ciocnirile neelastice pot fi împărțite în două categorii, și anume cioc- 
miri de speța întîi și ciocniri de speța a doua. În primul caz, energia cinetică a 
piișcării relative se transformă, în energie internă, în cel de-al doilea caz, 
invers, energia internă trece în energie cinetică, 

= „ Noţiunile de ciocnire de speța întîi și ciocnire de speța a doua au fost 
ntroduse de către Klein și Rosseland [186], care au studiat echilibrul de- 
aliat, realizat datorită compensării proceselor directe de excitare a atomilor 
cu ocazia ciocnirilor cu electronii prin trecerea energiei. cinetice a electro- 
mului în energie internă a atomului (adică prin ciocniri de speța întîi) prin 


ome minate DE va Rae asemnea pe e 


cerea energiei interne a atomului în energie cinetică a electronului (adică 
tin ciocniri de speța a doua). Această considerare este valabilă și în cazul 
general al oricăror ciocniri neelastice, Ea'conduce la o anumită relație între 
babilităţile ciocnirilor de speța. întîi și a doua ca un caz particular al 
lațiilor dintre probabilitățile proceselor directe și inverse. | aa di 
Ciocnirile de speța întîi dintre particule grele — atomi, molecule, ioni — 
electroni, adică, excitarea particulelor grele prin. ciocniri electronice (vezi 
3), reprezintă un proces fundamental, care conduce la excitarea parti- 
elor în cauză într-o descărcare electrică. Excitarea particulelor poate 
a loc și în cazul unor ciocniri ionice, adică cu ocazia ciocnirilor cu ioni 
lerați într-un cîmp electric. Te | re ile ti i 
Trebuie avut în. vedere faptul că, deși excitarea prin ciocniri electro- 
în izvoarele electrice de lumină este un proces de neechilibru care asigură 
area de energie de către particule și care compensează. pierderile prin 
ie, totuși, datorită unor diverse ciocniri de alt gen, printre care ciocniri 
efa a doua, se poate stabili într-o măsură mai mare sau mai mică, 
ibru termic, despre care s-a vorbit mai înainte (p. 169). 


Numai la temperaturi foarte înalte, de zeci și sute de mii de grade, interacțiunea dintre 
e şi substanță începe să joace un anumit rol, iar după aceea, devine un factor hotăritor. 
lde energie dintre regiuni cu temperaturi diferite şi stabilirea, echilibrului se realizează 

īctibilitate termică radiativă, adică printr-un transport de energie prin radiaţie şi 
particule, : T a 
” Este posibilă și trecerea, energiei interne în energie internă, (vezi mai jos). 


Ciocnirile dintre particule pot fi împărțite în ciocniri. elastice, cu care . 


ocesele inverse de cedare a energiei de excitare cu ocazia ciocnirilor prin 
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În cazul ciocnirilor neelastice dintre particule este posibilă nu numai o 
trecere a energiei de excitare în energie cinetică și invers, ci şi un transfer 
de energie de excitare, parțial sau total, de la o particulă la alta, adică o 
trecere a energici interne în energie internă. în același timp, în energie ci- 
netică trece doar o anumită fracțiune din energia, de excitare. Probabilitatea 
transferului de energie de excitare 'de la o particulă, la alta este cu atît mai 
mare, cu cît este mai mică fracțiunea, energiei ce se transformă în energie. 
cinetică. Cele mai probabile sînt tranziţiile de rezonanţă, în care caz energia, - 
de excitare a unei particule se transferă, în întregime unei alte particule, 
excitind-o, Lucrul este posibil cu ocazia, ciocnirilor dintre particule identice 
sau cu ocazia ciocnirilor dintre particule diferite, însă în cazul în care există 
aceleași diferenţe de energie a nivelelor. | 

| În cazul cînd se consideră excitarea particulelor și în general ciocnirile 
neelastice, este necesar să se ia în considerare tipul de energie internă. 
Energie internă poate fi energia, electronică a atomilor și moleculelor şi, în 
cazul moleculelor, fie energia de vibrație, fie cea de rotație. Probabilităţile 
transferului de energie depind atit de valoarea energiei transferate, cât și 
de tipul ei. Calculului acestor probabilități îi sînt consacrate o serie de 
lucrări (vezi, de exemplu, bibliografia lucrării [109]), ale căror rezultate 
prezintă un interes considerabil; din lipsă de spațiu însă, aceste rezultate 
nu pot fi discutate aici. 

Un exemplu de transfer de energie de excitare electronică îl oferă, 
în cazul excitării optice, transferul acestei energii de la atomi de un anumit 
fel la atomi de alt fel, proces însoţit de o emisie : fluorescenta sensibilizată. 
Un exemplu tipic al fenomenului: descris îl prezintă fluorescența taliului 


într-un amestec de vapori de mercur și taliu în cazul unei excitări cu linia. 
de rezonanţă a mercurului 2 537 Å [187]. 


În figura 5.7 este arătată schema apariției în fluorescență a liniilor taliului 2 768 și 3 529 Å. 
Atomul excitat de mârcur, cu O energie de 4,89 eV, ciocnindu-se cu atomul de taliu, își 
pierde energia, sa, datorită, cărui proces se excită, nivelul taliului cu energia de 4,45 eV, nivel 
iniţial pentru emiterea! liniilor menţionate ale taliului. 


Un caracter extrem de complex îl prezintă procesele de excitare a 


particulelor în izvoare de radiaţie foarte frecvent utilizate în spectroscopie, - 


cum ar fi arcul electric și scânteia. electrică. Alături de procesele de excitare 
prin ciocniri electronice, un rol foarte important joacă alte diverse procese 
de schimb de energie prin ciocniri. După cum descărcarea este în arc sat 
scânteie, procesele de schimb de energie se desfășoară în mod diterit și se 
obţin spectre care diteră mult între ele. Pentru descărcarea, în arc este ca- 
racteristică excitarea nivelelor de energie ale atomilor neutri la o ionizare 
relativ slabă a gazului, iar pentru descărcarea în scînteie o ionizare puternică 
și, în consecință, excitarea nivelelor de energie aparţinînd atomilor ionizați. 
Faptul că în spectrele de arc predomină liniile atomilor neutri, iar în spec- 
trele de scînteie liniile atomilor simplu ionizaţi și-a găsit o reflectare în aceea 
174 că spectrele atomilor neutri sînt denumite spectre de arc, iar spectrele ato- 


i $ 


gaga SI satul de scânteie. Trebuie avut însă în vedere faptul că în 
Baa A poa e sila un număr mare de linii ale atomilor simplu 
ați, 1 atomilor cu un potenţial de ionizare mic, iar în 
cînteie se pot observa și liniile intense ale atomilor neutri * e 
| E cădea Aid a tE descărcări atît în arc, cît și în scînteie 
lila i n particular, în cazul unor descărcări în scânteie de 
te p , se obțin ioni multiplu ionizați și, după condițiile descărcării, 


zate a taliului. 


EK] 
Hu 3 
I S 
| Fig. 5.7. — Schema fluorescenței sensibili- 
? 


în spectre pot să predomine linii i 
zl ice tal liniile ațomilo i ; 
ori ionizați. Gi act dublu, triplu sau de mai multe 
Pînă în i si cuci 
miia a Sua, Ti numai spectrele de emisie spontană 
S; ? iul optic nu poate fi observată di A 
Sr) E vată, direct. Totuși 
emenea e e : „. totuși, © 
gea ge poate fi observată în domeniul frecvențelor radio, în 
a unui generator molecular [256], [257]. În acesta se creează 
ied ag i ae ale o anumită tranziție, este populat numai 
n al moleculei, nivelul inferior fii i ie 
eg or fiind libe iși 
A fotonilor, începută i . T, ȘI emișta, for- 
: ă sub acţiunea unei radiaţii ică i 
( iații de mică intensitat 
e unele molecule,. stim ă isi au 
x ulează emisia fotonilor de că 
ñd loc i S A e către alte molecule 
E paid a unei radiaţii radio de o anumită frecvență (amănunte 
Sidi alias Sa molecular vezi în $ 19.8). Pe același principiu se bazează 
AEE a pentru domeniul microundelor [258] și am 
eratoarele de radiaţie pentr i ic | j 
. ta S t u. domeniul optic [258 a], î 
se utilizează emisia | ă i phe [FoP anin 
a forțată cu ocazia tranziții i i l 
w e a ţ anzitiilor dint 
ie ale ionilor din cri î i i ntre nivelele, de 
istale ; în ultima vre Ă ta 
A See S me se acordă tenti 
slaborän , NI o atenție deose- 
i uhor asemenea amplificatoare (așa-zișii „„maser” 7 laser”) 
LE; în . 


Principiul amplificării cul 

plificării moleculare i 
i i] a fost formulat i 
i (sa iu AV bone pi dai şi ionice. 'Trudi A ai at 1940 ps 230: 254, 
À ar utacva și Fabricant cu privire 1 edi eficient, de í e 
pg EA E A abricar P e la un mediu cu coeficient de ab i 
Deg, ată memoriei lui Landsberg, Editura Academiei de Științe a URSE 


+ asia M 
n arc liniil i i «ci i 
I 3 e ionice se excită în vecinătatea catodului și în porțiunea, centrală a plasmei ; 
Lă 


îi tei, liniile atomi le DT ne i z n orțiunea MhLOCI e: 
4 E utr se excită, î P i j e i V J 
şi în tim D ] tl : k f jl C a int r alului de descă care 
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8 55. CONTURURILE. LINIILOR ŞI BANDELOR SPECTRALE 


_ Toate liniile spectrale reale au o anumită lărgime. În afară de lărgirea 
naturală a liniilor spectrale discutată în $ 4.6, există și alte cauze care de- 


Acţiunea simultană a tuturor cauzelor care | 
i spectrale, adică la o , 


termină lărgirea (vezi $ 5.6). 
determină lărgirea, conduce la un anumit contur al linie 
anumită distribuţie a intensității în ca- 
drul liniei, distribuţie caracterizată ca o 
funcţie continuă de frecvenţă (vezi fig. 5.8). 
Conturul liniei spectrale se caracte- 
rizează printr-o anumită formă ; domeniul 
de frecvență corespunzător liniei date — 
lărgimea ei — poate fi foarte diferit, fie 
foarte mic, fie mate. Pentru sisteme ato- 
= mice complicate — molecule poliatomice, 
le-a vi formate dintr-un mare număr de atomi —. 
și pentru sisteme condensate, în locul liniilor 
mai mult sau mai puțin largi se obțin de 
- obicei bande continue”, care și ele se 
caracterizează printr-un anumit contur ; datorită unei lărgimi mari, în acest 
caz nu se mai vorbește de linii, ci de bande. 
-, „+ La, considerarea, pro 
este. necesar.să se determine mai precis ce trebuie înțeles prin contur și să se 
precizeze, în ce. fel noțiunea de contur se leagă de caracterul tranziţiilor în 
absorbție și în emisie, folosindu-se în acest scop probabilitățile de tranziție, 
puterile de absorbție și de emisie și mărimile legate de acestea, cei 
Deoairece Ja luarea. în considerare a lărgimii finite a liniilor nu se mai 
bi are riguroasă a frecvenţei tranziţiei și cum proba- 
bilităţile de absorbție şi de emisie sînt funcţii continue de frecvenţă, ele nu 
trebuie “raportate la frecvența dată, ci calculate pentru intervalul-unitate 
de frecvenţă (vezi nota de Ia'p. 155 privind deducerea foimulei: lui Planck). 
Deaceea pentru tranziția dintre nivelele £, şi Ey (E; > E) de lărgime finită 
trebuie introdusă probabilitatea. de emisie- spontană. Ay (y), probabilitatea 
de emisie forțată B,,(v) și probabilitatea de absorbţie Bu(v) calculate 


pentru intervalul-unitate „cl 


emisie și de absorbție, capacităţ e de emisie și absorbție, coeficienții. de emi- 
sie și de` absorbție, proporționali cu produsele probabilităților prin frecvența 
v a cuantei emise sau absorbite, trebuie și ele cale 
unitate de frecvenţe. Lucrul aces 
ționali cu coeficienții.de absorbţie (vezi (5.100)). 
delor trebuie introduse mărimi raportate la interv 


Fig. 5.8, — Distribuţia, intensității în 
cadrul unei linii. 


poate voibi de o determin 


alul-unitate de frecvenţă. 


- * Este vorba, de bande continue şi nu de bande care pot fi rezolvate în linii izolate în 
cazul unei dispersii mai mari, așa cum se întîmplă în cazul moleculelor celor mat simple (vezi 


176 cap. 17). 


blemėlor privind contururile liniilor şi ale bandelor 


ecvente. În mod corespunzător, puterile, de 


ulate pentru intervalul- 
ta se referă:şi la tăriile oscilatorilor, propor- . 
Cu atît mai mult în cazul ban- ` 


ł 


p 


Prin analogie cu daaa S radiati sui 

> tea. spectrală de radiație .o,, vo imi 
I” 
g nte. Dependenţa, de frecvenţă a oricăreia din s. 
iile spectrale enumerate: mai sus se poate ial i foii sa ai 


F(v) = FOooz(v), | (5.109) 


trul liniei, iar ep (y) o funcție egală cu unitatea pentru v = v 
U Y = Yy 


Pr (YW) =l, (5.110) 


äre scade spre extremităţile liniei (fi i l 
auza lărgirii. - ile liniei (fig. 5.8). Legea de descreștere depinde 
Pentru probabilitatea spectrală de emisie spontană, putem scrie 


An (y) = Aa bea); 5110) 


gi 40) o rA Fonta liniei de emisie dacă se consideră depen 
a de frecvență a numărului i emiși i ni > 
Venta. de fotoni emiși în intervalul-unitate de. 
n mod ă biti | 
corespunzător, pentru probabilitatea spectrală de absorbţie 
! ; d 


Bu (Y) = Bu (vo) Pz (Y), © 6u 


e op (v) determină conturul liniei de i 

0 oder ar absorbție. Relaţia fu : 
na Einstein, care leagă probabilitatea de Taisi i d tr pia 
ea de absorbție, rămîne valabilă, adică | a Di: 


| 8rhys | 
Aa (9) = E B (v). 
pte | ; : i | 

fiind că lărgimea Av a liniilor spectrale este totdeauna mică în comi 


ie cu fre ay i inii 
t cvența | << 1jchiar pentru linii largi, mărimea, v? poate fi 


(5.13) 


iderată constantă și î tă : [i = 

; și înlocuită prin valoar i cala a DR 
DoD oare centrului liniei. Sond (5.113) în Re “ali sg ; 
.112) sub forma coniormitate cu (5.111) 


i 


aaa Smhwl sia 

| Aa Cd pal) = Ta Baba 6114 
înd seama, de faptul că i 

na Brh gn, e 

ae e du) = Bal), 6415) 

pala), i (5.116) 


“cont . te E >. , . f i 
urul liniilor de emisie coincide cu cel al liniilor de absorbție. Ratio- 
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F i i „ ' {x v e .. 
e F (v) este valoarea maximă a mărimii F (v) care se atinge undeva în 


nte similare*st ile și pentr i 
lare a valabile și pentru puterile spectrale de emisie și de. . 177 
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absorbție, cum și pentru coeficienții corespunzători, care diferă de proba- i folosind puterile de emisie și de absorbţie totale sau integrale: 
pilităţi prin factorul v (abstracţie făcînd de factorii constanți). Funcția 
g(v) determină conturul liniei indiferent de mărimea care este luată în 
studiu. De aceea se poate vorbi de o distribuție aintensităţilor în formă 
generală, scriind aa ; i 

O I= (5.117) 


În cazul lărgirii naturale a liniei spectrale, funcția ọ (y) se determină în 
conformitate cu (4.132) prin formula | 


up = UP d», Ugo = f Ut» dy, UPH = | Udy, (5.120) 


Expresii analoge se pote serie și pentru puterile de emisie şi de ab- 
$, pentru coeficienţii de emisie și de absorbţie cum şi pentru tăriile, 


rilor. (vezi .(5.102)). În conformitate cu formula . generală (5.109), 


' = ! A a ` 
| [YY 1 E T F = [Fo dv= F (w) È or (Y) dvs- (5.121) 
i e (v) g sea i , 23 ui tocul e ) f , 
| : 2 Ar? (v — y)? + Y. i păi jeg" f , 
! | T s 2 = 4 valoarea maximă a funcției E 
5 : i / ; i ; 
unde y este coeficientul de amortizare al oscilatorului, corespunzător tran- F (vo) = —— . (5.122) 
| - = 4 fo ()ăv 
ubliniat că coincidenţa conturului liniilor de absorbţie şi a liniilor de emisie 
apă atunci cînd ṣe absoarbe o radiație avînd o intensitate constantă în limitele Linie ama i aia a ri Xaj 
“Dacă excitarea se face cu ajutorul unei linii înguste, a cărei lărgime este comparabilă cu lărgimea, tru probabilitatea de emisie spontană vom găsi formula . 
liniei de emisie spontană, și cu atît mai mult dacă, linia excitatoare este mult mai îngustă decit Air 
m această, linie, are loc. O asemenea situație are loc în cazul emisiei de rezonanţă, Ain (v) = , | (5.123) 
excitată cu ajutorul unei linii înguste : linia de emisie este și ea îngust conturul-ei-coincide- e. (yjdy | 
cu conturul liniei absorbite şi diferă net de conturul liniei mult mai largi de emisie 0 AC N CN N N RI N i a 


spontană [140]. A x 


i În cazul bandelor largi, v? din relația, (5.113) nu mai poate fi considerat 
i constant și conturul bandei de absorbție este diferit de conturul bandei de 
emisie din cauza modificării acestui factor în fùncție de v — vo. Pentru a 
obține din conturul bandei de emisie conturul bandei de absorbţie cores- 


> exprimă valoarea maximă a probabilității spectrale prin probabilitatea 
lă a tranziţiei. i | 


Integrala Av'= | eo (y)dy din (5.121) și (5.122) este de ordinul de 


me al lui Av, unde Av este lărgimea liniei sau a bandei (vezi fig. 5.8) 5- 


ù A A y. AE ARIEI dy Leii ; : > : . 
punzătoare, valorile ọ4 (0) = a trebuie împărțite, în conformitate cu ; rece e (vp) = 1, suprafața curbei este de ordinul de mărime al lui Av.1, 
ix (Yo og ; ñ urmare, S 


F= F (w) Av’. (5.124) 


le ‘av= fer este de ordinul de. mărime al lărgimii Av a liniei, 


i 


i $ 3 3 : s 
(5.113), prin (v/Yo)*. Funcția e (v) || eines cu funcția ep (v) din, 


(5.112)*. O oarecare deosebire între contururi se obţine și la trecerea de la - 
l probabilități la puteri, datorită înmulțirii cu factorul v. | l 

În afara mărimilor spectrale raportate la intervalul-unitate de frec- 
vente, trecerea poate fi caracterizată și prin mărimi: integrale : probabilități, 
de emisie și absorbţie totale sau integrale. i -. l 


Air = Air (Yo) Ay. o (5.125) ` 


By = Buy) Av’ (5.126) 


t 


A 
perieme onient 
miramira nie 


Este important faptul că probabilitățile töťale pentru linii și bande 
üste pentru care v Æ v, ca și probabilitățile spectrale 4, (v) și By (Y); 
legate prin relația ~ . ; . i 


: 
Am _ Aaly) _8TAY gs, (5.127) 


i f 


4u= Aab) db, Bu= | Bu) dv, Bu= f Bu dv (5.119) 


ii mere ` A ii 
i i : : iată Y% a F 
i * Dacă se poate neglija deplasarea maximului funcției ea (Y) = în comparație cu 
i - y : 


Bu . Bu (x) o gi i 


„Menţionăm că la deducerea formulei lui Planck (vezi p.156), relația (5.52). se poate scrie, 
zùl unui py egal cu densitatea spectrală de radiaţie, atît pentru probabilitățile spectrale, 179 


maximul funcției p4 (Y). în cakul în care această deplasare`nu poate fi neglijată, scara trebuie 


3. : 
astfel modificată, înctt maximul funcţiei pa (Y) (=) să fie egal cu unitatea, ca şi maximul 
: J i i 


178 funcției pu (v). 
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cât și pentru probabilitățile totale, proporționale cu primele. De asemenea, scriind relația (5.52 ibstitutie obținem formula 
pentru valorile maxime ale probabilităților ; 7 PR, ET | 
[nu Bi (vo) — ni Bin (o)lpy = ny Air (wo). „(5.128 : MEP i E. 
i a ă A (9) = Aur 
472 (y — vo)? + 


(5.133) 


Ei 


o putem înmulți cu Av. Atunci, în conformitate cu (5.125), 
„TB (Yo) — "i Bip (Yo) lov AV = mA ' 
unde pyAv este densitatea de energie radiantă în intervalul Av, iar Bpi (vo) şi Bix (vo) siñ 


mă probabilitatea. spectrală de emisie prin intermediul probăbi- i 


valorile maxime ale probabilităților spectrale de absorbție, în timp ce Ag, probabilitatea total : pri 
de emisie spontană, este legată de timpul de viață. Pentru un Av’ se poate vorbi: despre pyÂY ; i rale 
ca despre o densitate de radiație de frecvenţă, Yo i se A integ s E P PAS? , 

Trebuie subliniat că toate formulele prezentate în capitolulul 4 ce entru probabilitatea spectrală de absorbție se obține un contur care 
privire la probabilitățile tranzițiilor de dipol, magnetice și de cvadripol ide cu (9. e sta ad 
conform cărora acestea se exprimă prin intermediul momentelor tranzițiilo l 1 pi săi d 

| m 45.184) 


corespunzătoare, se referă la probabilități totale. Pentru găsirea probabi 
lităţilor spectrale raportate la intervalul-unitate de frecvenţe, trebuie cu 
noscut conturul q(v) al liniei sau bandei, și atunci, în conformitate cu (5.109 


și (5.122), 


Ar (y —vo + f 


F y% rmitate cu (4.146), y din (5.131) și (5.133) este egal cu suma. lărgi- 
Pr (Y) (5.130 A aturale y; și y; ale nivelelor ce se combină. Amintim că, în cazul con- 
| Pr (v) dv ui al lărgirii năturale, valoarea | v — v| pentru care F {v} se micşorează 


F (v) == F (vo) Pr (v)= 


; i 4 | TEES x P DEA yY a Dr ca ep E iile | | 
Pentru lărgirea naturală a liniilor spectrale în cazul emisiei spontane, ob > ori față de F (vo) este pr jar lărgimea linjei „N 
ținem, în conformitate cu (5.130) și (5.118), i, i pe e i 

2 - ! 
Ain (Y) = Air (Y0) ($) - . : . -o Åy = 2| y= y| = = i 


poaae == 
= 


y. 

2) 4r? (y — w)? + ($) it 

F: : E 2]. | „129 și fig. 4.6). În telul acesta, mărimea Av’ a integralei, (5.132) 

Eine aa = Pa a E ED (5.13) : ală cu Z Av, adică este de ordinul de mărime al lui Av, în confor-. 

f0) dy 2) 42 (v — w) +X l l 2 oo a i A 
SI Toe 2 . o scu evaluarea aproximativă făcută la pagina 179. 


Integrala, care intervine în (5.131)* este egală cu paragraful următor vom analiza, problema privind conturul liniilor . 
x p äle cu ocazia lărgirii lor, condiționată de dgitația termică și de diversele 
| | e (y) dv = Lia (5.13; iuni dintre particule. Nu vom discuta aici problema cobturului 
4. lor de emisie și de absorbţie largi și',vom reveni asupra lor 
pitolul 27, consacrat spectrelor electronice ale moleculelor : poli- 


* Rezultatul (5.132) se obţine la integrarea, în raport cu variabila, v — va între limite 


e 


— œ şi + oo! P . l 
co Fota Y 2 po d(y — v) SIY stea d(v—vw) ` 4 ı face o observaţie cu privire la cea mai rațională alegere a mărimilor care caracteri-, 
e (y) áy = |> R a za m \2 ZGA turul bandelor largi din punctul de vedere al. legăturii dintre această mărime și mo- 
4r? (v — vw)? + a An? (y — we + (5 : să adică cu elementele de matrice care determină valorile absolute ale proba- 
A oala 42]. lo totale. F i 
5 2p+o -dz % 3 ; cazul radiației de dipol, probabilitatea de absorbție se exprimă, conform cu (4.46), 
= z) pg F ; Pa i momentul. de dipol al tranziţiei şi nu depinde de fiecvenţă, în timp ce probabilitatea 
ár E Y 4 . îi ție spontană Ay este, proporțională, conform cu (4.45), și cu vì. De aceea în cazul 
pa largi este raţional să sé pornească, de la probabilitatea By; . "Acelaşi lucru este valabil 
a | e tai da | N i radiația magnetică, Pentru radiaţia de cvadripol, Bg; însuși este “proporțional cu y? 
Acest lucru este perfect îndreptăţit atunci cînd funcţia, q(v) descrește suficient de rapid o dă: ) şi (4.8)), şi. de aceea, pentru caracterizarea conturului, cel mai indicat este să se 
cu creşterea lui (v — v9)?. Situaţia are loc în cazul liniilor spectrâle ; în cazul lor, totdeauna 4 Bu) | . 
< v şi funcția ọ (v) devine infinit mică cu niult înainte de momentul cînd v — Yọ devine c de la funcția di Loe, Í 
| 


parabil cu Vp. 
F 


A 


x 


E] 
| 
i 
i] 
f 
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§ 5.6. LĂRGIREA LINIILOR SPECTRALE CONDIȚIONATĂ DE AGITAŢI 


lărgirii lor prin distribuția intensităților (5.117) comună pentru absorbţ 
şi emisie și pe care o vom scrie sub forma. i 


i | TO ; 
a E Tw) ga Al (919; contur al liniei : 
În cazul lärgirii naturale analizate mai sus, această funcție este egală, co IG) _ E sa 
form cu (5.118), cu l Ta Pnoopi (Y) = e ok, (5.140) 
Gil) a (5.136, ari 
| (ov Ri PER e 5.141 
T E T ES, 267 vè OHN 
Ea descrește o dată cu creșterea Jui |v — vol, dînd un contur simetr ind masa particulei). Ve 


față de v = v şi care se caracterizează prin lărgimea Av = 2 | v — vo 


particule, adică factorii care depind de condiţiile în care se găsește atom 
sau molecula, considerată, i 


un unghi % cu direcția z de propagare a radiației (vezi fig. 5.9), modifica 


i 


LARGIREA LINIILOR SPECTRALE 


ocean 


este frecvența radiației emise sau absorbite de o particulă imobilă 
s % = v, proiecția vitezei pe direcția z. Datorită faptului că parti- 
e mișcă în direcții diferite și cu viteze diferite, în locul uriei singure 
te vo se obține un ansamblu de frecvenţe într-un anumit interval 
; pia spectrală se lărgește : se obține o lărgire dop- . ' 
: a liniei spectrale. 

cazul existenței echilibrului termic, distribuția 
elor după viteze este determinată de legea lui 
a cărei luare în considerare conduce la urmă- 


TERMICĂ ȘI DE INTERACŢIUNILE DINTRE PARTICULE 
pe sd 


Vom caracteriza contururile liniilor spectrale ce se obțin cu ocaz ; 


|: 


În felul acesta,. spre marginile liniei intensitatea. 


. 2 A ea S 
= A. Pentru valori mari ale lui | v—vọ] pentru care (v—v9)2 > (2) A ește după o lege exponențială. Lărgimea, Av a liniei Fig. 5.9. — Schemă i 
t : l Poa n on ermină. din condiția  e-80-w} = Î. ceea ce qy Pentru efectul 
uncția e (v) scade invers proporțional cu (v — vo)?. Dacă v — Yọ se exprim : vw)? = ln 2, de ande o) ă Doppler, 
în unități si notăm prin § mărimea 4 TI Yo, atunci (5.136) se scrie su EE IFT 
T T ` =s — = 
forma YI, Av =2lv—vwl= IE =2v ah 2, (5.142) 
1 i 3 z 
EE E NE 5.13 mparaţie cu conturul natural (5.136), în cazul conturului i 
i f Pe ail TET | (5. 40) descreșterea intensității spre extremități Daia E pa | ea 
ea capătă următoarele valori :. | i i e mult mai rapid. Dacă. Hoi? i v— vo z 
o5 1 22 3 4 6 8s 190 15 2% A Aa Pop AOT 
Paas (8) 0,80 0,50 0,20 0,10 0,059 0,027 0,0154 0,0099 0,0044 0,0025} i Biens: dei iai 
i (= 1ă (3) ia următoarele valori: : l 
' Așa cum am văzut în $ 4.5, lărgimea naturală a liniilor spectrale esi 3 0.5 l 
foarte mică. De regulă însă, liniile spectrale au o lărgime mult mai mat ru, 1 2. 3]. 
Cauzele unei asemenea lărgiri sînt agitația termică și interacțiunile dint Poor (8) 0,84 01450 0;063 0,0020 (5.144) 


Formula (5.140) pentru lărgirea liniilor pri at 
ko i í prin efectul Doppler se ded ' 
uția maxwelliană a particulelor după componenta vy A vileza Îl i sta | 


Agitaţia termică conduce la o lărgire a liniilor spectrale legată de efect u? 
Doppler, adică de variația frecvenței luminii emise sau absorbită de pă za a | 
ticulă în funcţie de viteza mișcării de translație a particulei. | „ea dug, (5.145) 
; w N x A . A . > : SSU dn est FE a A 
: După cum se știe, cînd particula se mișcă cu viteza v care iormea; v», este numărul de particule din numărul total n de particule, ale căror viteze, la o tema 


frecvenței datorită efectului Doppler este 
; i i . 1 Me? (v—vok i 
v i y "am A i 
v — w = w cos 8 = wi 6. PD Da E Tate: 246 
C E i Yo i „146) 183 
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“tatea moleculară u = NM, unde N este numărul lui Avogadro şi facem ` 


La temperaturi obișnuite, lărgimea doppleriană depășește considerabil pe 


LĂRGIREA LINIILOR 


i 
ste esențial faptul că: deplasarea prin pplet a frecvenţei 
ste esenți ptul că deplasarea prin efect Doppler a frecvenței 
de unghiul ? dintre, direcția de propagare a radiației și direcţia, de 
a particulei și devine nulă atunci cînd.cele două direcţii sînt perpen- 
+. De aceea, în cazul unui fascicul: molecular, cînd acesta este ob- 
lupă o direcție perpendiculară față- de direcția de mișcare a parti. 
- deplasarea doppleriană nu se observă și lărgimea liniilor se reduce 
corespunzător la lărgimea naturală, 
buie subliniat de asemenea tă, și atunci cîndi lărgimea. doppleriană depășe si 
ji i R = E . A ECE f i te 5 
rgimea paturală, intensitatea, în limitele liniei pentru valori suficient e iri alo di 
— vw (în aripile liniei) este determinată, de lărgirea, naturală, deoarece, o dată cu 
diferenţei | v — vol, funcţia, (5.137) scade mult mai lent decît funcția (5.143). Această, 
te trebuie luată, numaidecit în considerare în cazul aşa-zisului fenomen de inversare a 
ctrale în izvoarele de lumină, caz în care centrul liniilor de emisie, mai ales al celor 
ă, este puternic absorbit, iar aripile liniilor, mai puţin intense şi absorbite mult 
, joacă un rol fundamental. Luarea în considerare a efectelor legate de aripile liniilor 
importantă la studiul radiaţiei de rezonanță (vezi [22]). 
„Lărgirea prin efect 'Doppler a liniilor spectrale are loc atît în cazul 
ilor, cît și în cazul moleculelor. Afară de aceasta, pentru ultimele nu 
mișcarea de translație a moleculelor, ci și mişcarea de'rotaţie poate 


Acesta, este numărul de particule care cu:ocazia unei tranziții date pot emite sau absorbi o'frec- 
vență cuprinsă între v şi v.+ dv. Intensitatea spectrală T (v) înmulțită cu dy = d (y — vo): 
este proporțională cu acest număr. Prin urmare, | 
| | „AM (9Y? 
2 kT y o i ; 

I (y) ~e „0: TEY pe (5.147) 


şi, dat fiind că pentru v = v exponențiala este egală cu unitatea, ajungem la (5:140). ` i 

În conformitate cu (5,142), lărgimea. doppleriană este direct propor 
tională cu rădăcina pătrată a temperaturii absolute T și invers proporțio 
nală cu masa M a particulei. Dacă în locul masei particulei introducem greu 


apel la valorile numerice ale constantelor, obținem următoarea formulă 
pentru lărgimea liniei condiționată, de efectul Doppler : a 


Ay = w= V2 EN în 2 |==- 0,71-1076 vo Es, (5.148 


sau, în numere de undă, 


AY 071.106 % |/ -Z cmi. (5.149 
îi c . ; 


= 7 


v é 


ice la o lărgire a liniilor (vezi [234]). 


dintre particule. Cu excepția cazului unui gaz suficient de rarefiat 
acesta este factorul hotărîtor care determină lărgirea liniilor spec- 
upă tipul de particule care interacționează și după, condițiile în care 
eşc acestea, se pot observa, diverse efecte de lărgire, icărora le sînt coti- 


cea naturală. Drept exemplu putem da unele date privitoare la liniile D al 
sodiului. La temperatura T = 300°K obținem (u = 23) i 


Ay m~! ; numeroase cercetări experimentale şi teoretice i i 
= 0 ) . v vezi, de e ] ; 
p Is 0,044 cra , (5.150 e de sinteză, [24] — [26]). Ș | (vez exemplu, 
an cazul ciocnirilor peelastice, caz în care particula trece neradiativ 


i alt nivel de energie, acțiunea ciocnirilor se reduce la scurtarea 
lui de viață ~v al stării excitate, așa cum am văzut în § 4.2 (formula. 
În mod de Aia lărgimea nivelului nu se determină cu aj utorul 
üi y; = 4; = —, ci cu ajutorul mărimii y; = 4; -+ C; = nN iar 
Ti f l 

] liniei este dat de formula (5.118) sau (5.136), în care s-a tnlocuit 
pty; prin y'= yp + Yr ; linia se lărgește în raportul y’/y. | 

n cazul ciocnirilor elastice, cînd după ciocnire atomul își păstrează 
a sa internă, nivelele de energie, ca urmare a, interacțiunii dintre par- 
„se lărgesc și ele. Tratarea teoretică a acestei lărgiri întîmpină. difi- 
1 considerabile din cauza complexității proceselor de interacțiune, 
se care variază în timp în cursul ciocnirii. Apare necesitatea, de a se 
metode aproximative pentru rezolvarea problemei. Există două teorii 
ă privind lărgirea liniilor spectrale : teoria șocurilor și teoria statistică. 
le teorii se completează reciproc și corespund la două cazuri-limită. de 


adică aproximativ 1/20 cm-L. Lărgimea naturală: pentru liniile D, al căroi 
timp de viaţă este t = 1,6-10-8's, reprezintă, în conformitate cu formul 
(4.125), 


AV l = 0,00033 cm™t, (5.151) 
c 2mcr 


adică este de aproximativ 100 de ori mai mică. . - i 
' Lărgirea doppleriană joacă un rol fundamental în cazul gazelor su 
ficient de rarefiate, cînd numărul ciocnirilor este mic și lărgirea ca urmare å 
interacțiunii dintre particule, pe care o vom analiza mai jos, nu este esen- 
țială. Asernenea condiții sînt realizate, de regulă, în lămpi, de exemplu în 
lămpi cu vapori de mercur utilizate la studiul emisiei de rezonanță. Pentrti 
a micșora lărgimea doppleriană, izvoarele de lumină și vasele absorbante 
se răcesc; cu această ocazie, în conformitate cu (5.148), lărgimea se mi 
șorează ca VT. | ee 
În cazul atomilor ușori, așa cum rezultă din proporţionalitatea dintre 
lărgimea doppleriană și VT, prima este deosebit de mare. Pentru atomul 
de hidrogen (p = 1), ea este de V200 ~œ 14 ori: mai mare decît pentru atomul 
de mercur (u = 2 i că 


Ti ; N A T A Eoi e i 
-Efectul Doppler transversal [pentru =- ) există și el, însă este foarte slab; el'este 
l de mări v j2: i ; E, | | “i 
nărime za » în timp ce efectul Doppler obişnuit este de ordinul a.—: ' 
x ; 


mare importanță arė lărgirea liniilor spectrale legată de interac- ` 


t85; 
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sirea valorilor o este necesar un calcul spegial, Ele depind de caracterul interacțiu- 
e particule, în particular, de faptul dacă particulele au sau nu sarcină electrică, cum 
teza particulelor. sii tat 


interacțiune cu ocazia ciocnirilor : ciocnire instantanee (teoria șocurilor). 
ciocnire cvasistatică (teoria statistică). AC 

Conform teoriei șocurilor, particula reprezintă, din punct de vede 
clasic un oscilator care vibrează cu frecvența v şi; cu ocazia ciocnirii cu 
altă particulă, se produce o variaţie în salt a fazei vibraţiilor. Se obt 
vibrații independente cu frecvența vọ în intervalul de timp Tatoaa dint: 
ciocniri, și radiaţia în acest interval de timp se produce şi ea în mod ind 
pendent *. Timpului de emisie Teivon îi corespunde, în locul frecvenţei bii 
determinată v ce se obţine în cazul unei durate infinit mari a oscilaţiilo 
un interval de frecvențe Av de ordinul,a 1/27 Tepon» analog cazului un 
oscilații amorțizate (vezi p. 128), cînd în locul unei singure frecvenţe vy 


i . A 
obțin frecvențe cuprinse în intervalul Ay, = X, unde y este constanta : 


ti Tari 
` 


a ciocnirilor cu electronii este descrisă corect de teoria șocurilor și ex- 


bi . | T . S SE $ 
amortizare [iar t =— , vezi de exemplu 4 90), adică Av = ; ) Ca ntal se obține un contur al liniilor spectrale caracteristic pentru teoria 
; A reme Fă i . > eye, hd s = $ 
| SP SA e Rd AN ARDERI sa 
lin cazul lărgirii naturale, în cazul lărgirii condiționate de ciocniri neelasti jimportivă, în cazul unor durate mari ale ciocnirilor dintre particule 
; ful E To S are se mișcă cu viteze relativ mici, teoria şocurilor poate fi cu totul 
conturul liniilor este dat de formula (5.118) sau (5.136), unde y = abilă, şi atunci interacțiunea trebuie considerată din punctul de 


4 m, 
Linia se lărgeşte cu atît mai mult, cu cît timpul de viață dintre ciocniri és 
mai mic. f. | 
Teoriaipe baza mecanicii cuantice, în aceeași aproximație, adic 
cazul unui timp de interacțiune foarte :mic a particulelor ce se ciocni 
(tocmai în acest caz se poate admite din punct de vedere clasic că are 
variaţia bruscă a fazei oscilaţiilor), conduce la un rezultat similar. Ay 
încă un exemplu de corespondenţă între teoria, clasică și cea cuantică. 
Din cauză că timpul dintre-ciocniri poate -fi foarte-mic, lărgirea po 
atinge valori considerabile. De exemplu, pentru un timp de viață din 
ciocniri + = 1071 s, se poate obține i : 
i 1 1 zi - 
} RI RI 2 1010 si a 1 cmt, 
2 6.107" 
ceea ce în domeniul vizibil al spectrului dă o lärgire a liniilor de ordi 
zecimilor de ângstrâm. | 
Timpul dintre ciocniri este o mărime inversă cu numărul N al cio 
rilor unei particule date în unitatea de timp și care este 


N = ns, (5.1 


unde v este viteza particulei, n numărul de particule din unitatea de vòli 
iar o secţiunea transversală a particulelor. ` 


cvasistatic, adică aplicînd teoria statistică. Ideea de bază a acesteia 
matoarea. Particula considerată interacționează cu particulele încon- 
are, distribuite în jurul ei.după o anumită lege statistică. Ca urmare a 
: interacțiuni se modifică frecvențele v ale oscilaţiilor (din punct de 
clasic) și pozițiile nivelelor de energie E, din punctul de vedere 
c; drept rezultat, în locul unor valori bine determinate ale lui v sau £; 
n valori situate într-un anumit interval. Av sau AE;. Cu cît densitatea 
nței este mai mare, cu atît mai aproape se găsesc alte particule față 


țicula dată şi cu atît mai mari sînt Av sau AE,. Cu această ocazie se. 


7 


lelor. , 


ură electrică (forțele de interacțiune magnetică joacă, de regulă, un 
nsemnât), problema variației lui AE, în poziția nivelelor de energie 
fond, o problemă de efect Stark sub acțiunea cîmpurilor electrice 
lare în care se găsește particula considerată. Să ne limităm deocamdată 
stă observaţie ; vom reveni în capitolul 15 la problemele de teorie 
că privind lărgirea liniilor spectrale. Vom menţiona doar că lărgirea 
å în mare măsură de caracterul interacțiunii particulelor și este dife- 
pentru particule încărcate, pentru particule care au un moment de 
i pentru particule care nu-l au. În ultimul caz, lărgirea depinde de 
abilitatea lor. 

nteracțiunea poate avea loc atît între particule diferite, cît și între 
ile de același tip. În ultimul caz, în afară de interacțiunea de tipul 
iii Stark este posibilă și interacțiunea de tipul rezonanţei, în cazul 


Trebuie însă avut în vedere că o nu este secțiunea transversală, obișnuită care inter 
în formulele teoriei cinetice a gazelor (secțiunea gazocinetică). Aceasta este o secțiune efect 
căreia, îi corespund variații în salt ale fazei (ca urmare a ciocnirii) cu valori comparabile cu 


| EA 
* Se obţin trenuri de undă necoerente, care nu ititerferă între ele. 


i 
i 
i 
i 
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eră interacțiunea particulelor imobile;;iar mișcarea lor se ia în consi- - 
doar mediindu-se interacțiunea după diversele poziţii posibile ale 


at fiind că forțele de interacțiune: dintre particule sînt, de regulă, - 
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Partea a ll-a 


particulelor identice aflate în aceleași stări. În acest caz se poate produce rii 
numai lărgirea liniilor spectrale ca urmare a interacțiunii; ci și îngustare 
lor [232]. A. sa 


» Este necesar să menţionăm că atunci cînd lărgirea, datorită ciocnirilor joacă un rof 
esenţial, adică în cazul unor intervale de timp suficient. de mici întie ciocniri, lărgirea prin efet 
Doppler trebuie luată în considerare concomitent cu lărgirea ca urmare a ciocnirilor, devarec 
viteza de mișcare a particulelor nu se miai poate considera constantă, așa cum s-a. făcuț:gu ocazi 
expunerii teoriei lărgirii liniilor prin efect Doppler (vezi [234]). i 


Š r: 


de energie şi spectrele atomului de hidrogen 


şi ale ionilor hidrogenoizi 


NUMERELE CUANTICE ALE UNUI ATOM CU UN SINGUR E 
ŞI GRADUL DE DEGENERESCENȚĂ AL- NIVELELOR ACESTUIA R 


diul spectrelo 
e hidrogen.. 


gie. și spectrului. 
+ 


-++ 


tie med ant ia r tan aya DSA 


LH I, He II, Li TII, Be IV 


y 
e | (6.1) 
Dee to reno ae et ci veriga 


in atomi cu un singur electron și avînd proprietăți care se schimbă 
numit mod. Atomul, de hidrogen reprezintă. primul termen al 


me hidrogenoide sînt, de asemenea, toate sistemele microscopice formate din, două 
sarcini de semne contrare. Asemenea, sisteme sînt mezoatomii; formaţi dintr-un nucleu 


lenționăm că valoarea cifrei este cu o unitate mai mare decît gradul 'de ionizare. 194 


“e SPECTRELE ATOMULUI DE HIDROGEN ŞI ALE IONILOR HIDROGENOIZI 
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caracterizarea unei stări electronice staționare a ato» 


pozitiv şi un mezon negativ * și pozitvoniul, sistem format dintr-un electron şi un pozitron; 
fa ui don hidrogenoid se face cu ajutorul ansaniblilui 


Aceste sisteme se deosebesc de atomul de hidrogen și de ionii hidrogenoizi prin masa redu 
(în legătură, cu masa redusă și rolul ei vezi mai jos, § 6.2, p. 196); nivelele de energie ș 
spectrele lor sînt de asemenea, analoge cu nivelele de energie şi cu spectrul atomului de hidrogeri PES: e a A 
deosebindu-se doar printr-o altă scară pentru energii şi frecvențe. f 


Starea atomului cu un singur electron se caracterizează, dacă nu s 


M b Mm, m., | (6.7) 


| Di rar oea intuitiv, Z. și m, determină mărimea, și orientarea, 
n rap o direcție preterențială, aleasă arbitrar) momentul orbital | 


7 


ţine seânia. de interacțiunea magnetică dintre momentele orbital și de spii 
ale electronului — interacţiunea. spin-orbită (despre luarea în considerare į 
acesteia vezi $ 6.5, p. 219), prin patru numere cuantice, care determină v 
lorile a patru mărimi E, Me, ME, Me™ (vezi $ 2.2, p- 50). Aces 


ma camera e miei ear ra Pose ne 
niiihere cuantice stat următoarele : 
“1. Numărul cuantic principal n, care poate lua valori întregi 


E ur: 66 


pdenți. 
l} f 


În cazul în care nucleul i i 

caz atomului are un spin (vezi p 

cleu i 3 7 p. 51), 
ducă pentru caracterizarea completă a stărilor atomului Ji un singur elect 

nci numere cuantice, însă în capitolul de față și în cele urm gi orele 


re spinul nucleului, care condiţionează d icări ătoare nu vom lua în consi- 
; Apd oar de r ici ; A 
uctura lor. hiperfină (vezi p. 39 şi amănunte id 7 ăi mici ale nivelelor electronice, 


în principiu este necesar să se 


generarea nivelelor lui de energie. În conformitate cu formula lui Bohr 
; . Postat R pă 
n depinde numai de. și nu depinde. de. 
e în aport CU n pm Si mu. Degenerarea în 
e -egata de inciependența energiei atomului liber de orien- 
| | E a ueiecenlc, (datorită independenţei momentelor [şi s; acest 
adică n valori. Stările corespunzătoare valorilor consecutive ale lui 7 se ob ce atom liber A de a, moment în parte), ceea çe are loc pentru 
nuiește să fie notate cu literele ră carei “generarea. în raport cu 7 est i j 
| n Singur electron, în care electronul se mi 


1=012345678910 1121314 g | han al nucleului, intrun clip electric al cărui poterițiăl descrește 


I=0, le den 


ÎN a at moare re m 


DPI 


spdfehitk imn o q ? t îi Laica ţa. 7 din strö | 
ȘI A e a ae e ot tc șa cum am văzut în capitolul 3 s E 
și denumite în mod corespunzător stări s, stări p.ș.a.m.d. Notarea prim pi proprietăţile de simetrie. Pena a a a ie n E n mh 
i : e hidrogen, este legată 


menea, așa; cum a arătat-o Fock [212], de simetrie 


patru stări se datorește unor motive istorice (cu ocazia studiului serii ! 
singur electron se introduc drep 


spectrale ale metalelor alcaline, vezi § 8.2, p. 262) ; începînd cu L = 4; 
folosesc literele consecutive din alfabetul latin. , 

3. Numărul cuantic magnetic orbital m, Care determină valoarea p 
ecţiei ME = f1, a momentului orbital MO după formula M$ = 
și care pentru un / dat capătă valorile întregi sfiit ua 


Dacă în ecuaţia, i 

„ de sin . undei pentru un atom 

a edale PRF t variabile independente, în locul coordonatelor electro- 

PAPA dei va dieta 2, Ys Pz (în terminologia mecanicii cuantice aceasta cores- 

Alp edi plic păi au atunci ecuaţia ce se obține prezintă o simetrie cvadridi- 

C sta conduce la o degenerare nu numai în raport cu mı, dar şi în 
? G 


mi z: Il seee ob . il ansamblului de numere cu 


am intrarea revenit emma Voce 


adică 2 Z + 1 valori. | . 
4: Numărul cuantic magnetic de spin Ms, care determină. valoarea fi „Stărilor independente cu o energie dată. 


iecției Min = js a momentulüide spin Me™ după formula M. on 


și care poate lua două valori semiîntregi —. , 
. . a pare 
TD uea Eo oom = dai si L, În conformitate cu (6.5), pentru o dată xi 
AM sd LAA ? 2 2 ' l ite, care se deosebesc prin valorile e dată Z avem 2 4 1 stări 
E pie e com la ea ia fi or n yva in punct de vedere intuitiv, 


„Pentru 1 și m, dati, sînt posibil 
entru Z și m, dați, sînt posibile. 
„ (vezi (6.6)) ; din punct de vedere 
uă moduri (orientarea paralelă și 


direcția, preferenţială). În total, pentru un Z dat 


->+ Aceștia sînt: mezgâtinui:cu. un singur mezon. În “principiu sînt posibili şi mezoatoţii 
polimezonici, cate. ar conține lui sau. mai mulți mezoni, ; 
>+ Pentru atomul de hidrogen, această. formulă a fost dată în §.1.2 (formula (1.5)). 


3 


168 


rm, piticu delta Aa (în raport cu aceeași direcție) a momentului de 
g ăřimë cu 1/2, vezi p. 56). Vectorii l și s se consideră inde- ~ 
ă ! ` 


O proprietate destul de importantă a atomului E sării ET 
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obţinem 2(2 +..1),.stări independente care, se deosebesc prin perechile de 
valori m, şi m, adică gradul de. degenerescenţă în raport cu. mu și. m, al ñi 
veluliii de energic cu un / dat este ANRE il 


pa 2000 +1), i (6.8 


` Naa em na me meat i 


Pentru valori consecutive ale lui Z se obține 
sg 0 12345678... 
“pi = 2001 + 1) =2 6 10 14 18 22 26 30 34... 


Pentru nivelele s, $, d și f. (l = 0, 1, 2, 3) avem stările independente dat 
în tabela 6.1. ; valorile lui m, și m, pentru aceste stări ne vor fi necesare mă 
târziu, o A ră 

` Acum putem, determina cu ușurință adele de degenerescență al 


ll 


PO rai o 


nivelelor cu o yaloare dată a nu antic princip că tihem seam 
n 1 capătă valori de la 0 pînă la n — 1 (vezi (6. 


Însumând. mărimile gj = 2004 -F 1) de la0 pînă la n — 1, obținem gradù 
de degenerescență 4 . 


“ Pentru valorile consecutive ale lui n găsim . 


n=1 a AS 2=2.1? 

n=2 ` 2+6=8=2:2 | 
n=3 24+6+10=18=2:32 $ (611 
n=4 — 2464+104 14=32=2:4 


m=5 246410-4 14 + 18 = 50 = 2: 5 


Numărul stărilor independente pentru un l dat, egal cu 2 (%2 + 1) 
numărul :stărilor independente pentru un n dat, egal cu 242, joacă un ri 
fundamental în teoria sistemului periodic al elementelor lui Mendeleei 
expusă în capitolul 7. : 


Stilo independente pentru diverse valâri ale numărului cuantic azimutal 


.. 


| Pe viitor vom utiliza notația unanim admisă a stărilor electronuli 
cu 7 și ] daţi, conform căreia cifra indică valoarea lui n, iar litera următoa! 
— s, p, d, fe. = valoarea corespunzătoare a lui 7. În felul acesta avei 
stările a 


Is n=1, l=0 
i 2s; 2p  n=2 swi 6 
oj 3s 3, 3d n= 3, rewa j 
e 4s, 4p, 4d, 4f. n=4, l=0,1,2% 3. } 


Numerele cuantice ale stărilor independente pentru un`? dat 


M; = 


Mg 
my = 


m, = 


Numărul | 
stărilor 
gi =2 
21 + 1 
10 
14 


Denumirea 

stării cu un |independente 
1 dat 

Starea S 

Starea. p 

Starea d 


1 
9 
„1 


-g 


| i ! il 
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d a a | Ma: nas tomul de. H,-pentru ionul Li++ de nouă ori s.a.m.d. În mod. corespunzător 
§ 6.2. DEPENDENȚA SPECTRELOR ATOMILOR CU UN SINGUR ELECTRON măresc energiile. de ionizare, căpătînd valorile (în eV) RIP i TEE 
| | DE SARCINA ȘI MASA NUCLEULUI E II m IV V y vE Ame 
Formele (1.5) pentru nivelele de energie şi (1.8) pentru liniile spec- 13,595 54403 122,419 217,657 340,127 „489,84 666,83. 87112, 


trale ale atomului de hidrogen, studiate în $ 1.2 și ilustrate în figura 1.2, rogenoizi sînt analoge cu seriile spectrale 
reprezintă cazuri particulare ale formulelor generale pentru nivelele . de plasate spre lungimile de undă mici. 
energie. și liniile spectrale dle atomilor cu lun singur electron. Aceste formule man (tranziţiile m = 1, m = 2, 3, 4, 
au fost obținute pentru prima oară de către Bohr în 1913 pe baza modelelor Ke Ly, Ls, ..., vezi fig. 1.2) îi corespund liniile 303,78, 
| e prin metoda consecventă a mecanicii cuantice „85 À, și seriei Balmer (m = 3, 


teoriei lui, iar apoi deduse 1 Se d 
a Tai Sectie cip gara: Ele sînt de forma PR: ARDE AA Ea n ) liniile 1 640,41, 1 215,13, 


A ag ` RZ?) îi 
Ei aaa n= 1, 2, 3,...) : l (6.13 
A z i Eng na ! i i ) a: lui m de 
şi | Sate JON ini ana zale aaa ae i . care cu o 
' l 1 A t : | y să | Pe a m = j da Ma r 
aet i y = Rp), : 3 i (9.14 M e M 
i AEAN ca E 2 l P ît pentru ele- 
Ene cerne Pui Ryde are valoare SPUTA Care unei mase ninit 
E ie 2r? me“! mima! q 2mmet e : (6.1 față de electron) » atunci constanta lui Rydberg... 
iar l i i i R= R; S atat : i (6.17) 
za | p Mm 1 "ta ji ta 
$ iezi M -} Me ; j 4 Me i sta | g j rm M r 
M Valoarea numerică a constantei lui Rydberg pentru o masă infinit 
Îi i Nana e 079 ON i INI mare a nucleului este ut ati ia a iai pm me aaa aa a A A EEN mmm ta amea ac 
Ra, = 109 737,309 + 0,012 cm-t, (6.18) 
= ion idrog „în care protonul apare. drept. nucleu, 
dal carea, Plec 1.60 cm-i ma 
cor E guii - 
“Expresia clasică (6.16) păiitru masa redusă a'sistemului format din două partiile e Ra = 109 677,576 + 0,012 cmt, (9:18) 


masele M și m, se păstrează şi în:mecanica cuantică. Aceasta se datorește faptului că operato 


energiei („„hamiltonianul A ”) din mecanica cuantică, este analog cu funcția, clasică H a lui H 
milton, fapt în urma căruia mișcarea relativă a particulelor-se separă de mișcarea, centrului 


cu..un singur, electron, constanta, lui Rydberg este 
r: 4n particular pentru deutării, 


reutate, şi î i lasică. i 
greutate, ca şi în mecanica clasic | Ro = 109 707,419 -+ 0,012 cm7, (6.20) f 
rg, În conformitate Pee siliti zi ui | 
A in A. š 
o 52 An Coniormitate cu Rae = 109 722,267 +- 0,012 cm-t, (6.21) 


, această scară es 


mi, adică de ordinul sutimilor de procent. Aceste deosebiri sînt însă, su- 
entru a fi constatate și pentru a le măsura. De două ori în istoria 197 
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dezvoltării fizicii ele au jucat un rol esențial: prima oară în 1913, cînd 
Bohr a reușit să interpreteze unele serii spectrale atribuite hidrogenului 

_ fiind serii ale heliului ionizat, și a doua oară în 1932, cînd, după existenț 
unor sateliți slabi ai liniilor din seria Balmer, a fost descoperit hidrogenu 
greu, deuteriul. 


vezi (6.14)), 


4 


Ha 


AR _ 
4Ra 


Ja 400 e 0M 6500 W 
Fig. 6.1. — Comparaţie între seria Balmer şi seria Pickering. h 01% valoarea 
| li 

Istoria, descoperirii şi explicării 
în 1897 Pickering [168] a reușit 


nouă serie, ale cărei linii se exprimă cu ajutorul formulei 
=R o > =] i 


unde m = 5/2, 3, 7/2, 4, ... Compararea acestei serii, care între timp a căpătat denumirea 
serie Pickering, cu seria Balmer este dată în figura 6.1. Seria, lui Pickering a fost interpretaj 
de Rydberg ca aparținînd și ea hidrogenului ; utilizînd o analogie, Rydberg a prezis existe 
şi a altor serii cu numere cuantice semiîntregi. Fowler a descoperit într-adevăr seria, 


seriilor heliului ionizat este foarte interesantă. 
să observe în spectrele: stelelor, în afară, de seria Balme 


(6.3 


de mică intensitate 


b Poziţiile acestor 


atribuită, hidrogenului. Problema apartenenţei seriilor Pickering şi Fowle 


care şi ea, a fost 
țin heliului ionizat şi trebuie sc 


fost rezolvată de către Bohr [175], [185]. Aceste serii apar 


subi foina ` . 

a eA. . gpl lculat: 
| seria Pickering y = 4R e e a). PI D: E N plasarea, calculată Amı 

E 2 , 
şi îi lasarea medie 

1 1 bservată, experi- 
seria Fowler v=A4R 2; — 3) , m= 4, 56... ntal (în Å) 
2 


Formulele de mai sus se obțin din (6.22) şi (6.23) prin înmulțirea numărătorului şi numitor 
fy 32 


cu 4 = 23, adică prin înlocuirea lui R prin 4R, 22 prin (2.2)? = £, (=) 


198 şi-n prin (2m)? = mp... T ; 
; Probe îmbogățite pe ca 


care diferă de constanta lui 
Pe baza datelor riguroase ale lui Fowler 
calculat raportul dintre 4Rhe şi Ru. S-a constatat că acest raport are valoarea 4,0016, 
ce coincide perfect cu raportul calculat teoretic, i 


tenența seriilor Pickering şi Fowler la heliu a fost apoi dovedită ] 
inute într-o descărcare cu heliu pur. Explicarea de către Bohr a seriilor Pickering Și 
a constituit un strălucit succes al teoriei lui 


Foarte interesantă este şi istoria descoperirii 


izotopilor oxigenului 017 și 018, prezenţi în amestec în rapoartele ~ 


de izotopul de bază 016, s-a constatat o deosebire între masa 
şi cea obţinută prin determinări fizice (cu ajutorul. spectrografului de masă). 
inările chimice au dat pentru raportul dintre masa, hidrogenului şi masa izotopului de 


bi de masă ale lui Aston, s-a constatat a îi egal cu 


s în 1931, pentru explicarea acestei discordanțe, 
, 2, amestecat cu izotopul de bază cu masa 1 în raportul 1/4 000; cu ocazia determinărilor 
e se găsea raportul dintre masa medie a 
6, iar în cazul determinărilor. fizice raportul dintre 
litatea decelării pe o cale spectrală a izotopului greu 
a liniilor seriei Balmer. Urey, 


sateliți au coincis cu cele calculate pe baza formulei (1.8), 
ca constantei lui Rydberg corespunzătoare unui izotop cu masa 2. 


Liniile 


În tabela 6.2 se dau datele 
ii hidrogenul natural nu au fost suficient de convingătoare din cauza intensității slabe a, 


i Hidrogen îmbogăţit pe calea evaporării hidrogenului lichid Ta presiune atmosferică, 
lea evaporării hidrogenului lichid la o presiune de cîţiva mm Hg. 


a m ar Err 


SPECTRELE ATOMILOR CU UN SINGUR ELECTRON ȘI :MASA NUCLEULUI 


Dind această interpretare, Bohr a demoanstrat-o în mod convingător. În formulele (6.24) 
5) trebuie să intervină constanta lui Rydberg 
2 


pentru heliu Re înmulțită cu 4 (adică cu 
Rydberg pentru hidrogen Ry (vezi (6.21) şi 
lungimile de undă ale liniilor observate, 


. 


pentru 


pe baza formulei (6.17): 
5 > 
1 + — 
| z fi Me Me 
E wji p aM — | = 4,00163, (0.26) 
1+ Mo Ma Mie 
Me 


şi experimental ; ele au 


(vezi p. 45). ` 
hidrogenului greu. După descoperirea, în 
1 


i 


PIE i. BR 
2 500 500 
hidrogenului rezultată din de- 


ŞI 


a , în timp ce acest raport, determinat pe baza datelor spectro- 


a „Birge şi Menzel [199] au prez 


că hidrogenul are un izotop mai greu, cu 


hidrogenului din amestecul de izotopi H? -+ H2 şi 
masa H1 şi masa, 018. Ei au indicat 
al hidrogenului prin observarea, sate- 
Brickwedde şi Murphy au descoperit 
ul de ordinul doi, folosind o reţea de difracție concavă cu rază de 3m 
Hg, Hy, Hè din seria Balmer 
folosindu-se 


Tabela 6.2 
l Comparatia între doplusirile teoretice şi experimentale ale Hatilor din soria Balmer pentru izotopul H (D) 
— Am (în Å) 1,793 | 1,326 | 1185 | 1109 
hidrogen obişnuit = 1,346 | - 1,206 1,145 ` 
proba* 1 — 1,330 1,199 1,103 
probele** 2 şi 3 1791 | 1313 |` 1,176 | 1,088 


care ilustrează această concordanță. Dat fiind că datele 


199 


miop oma ea i 
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e i ORI a RI STARILE STAŢIONARE ALE ATOMULUI CU UN SINGUR ELECTRON 


liniilor, au fost utilizate probe îmbogăţite în hidrogen greu prin evaporarea hidrogenului lichid *, 
În restul rămas se putea aștepta o concentraţie mai mare a hidrogenului greu ; tocmai așa .s-a 
şi întîmplat experimental. a 

În încheierea acestui paragraf trebuie menţionat că pentru sistemele hidrogenoide care - 
conțin particule instabile — pentru mezoatomi și pozitroniu, despre care s-a menţionat: la în- 
ceputul $ 6,1 (p. 192), nivelele de energie și tranziţiile posibile se determină cu ajutorul formulelor 
(6.13) și (6.14). În constanta lui Rydberg care intervine în aceste formule, trebuie introdus în : 
locul masei m masa redusă, : . 


19 şi a constituit prima carte de' teorie cuantică a atomului şi a spectrelor; ulterior mono- 
afia a fost împărțită în două volume prezentîndu-se în priimul teoria lui Bohr, iar în cel de-al 
ñea [138] mecanica cuantică, i i 


În timpul mișcării sale cu o viteză v după o orbită circulară de rază a. 


“jurul nucleului cu sarcina “Ze; electronul are un moment mecanic 


t 


5 g N RI 1 i M ” i i s 
„ = const,,.0 energie cinetică T = 7 mv? = —2—si o energie potențială 


M, M, 2 2ma? 
| S a | (627 îs, 2, Tinînd seama de faptul că Torfa centripetă = a Si 
unde M, și M, sînt masele celor două particule ce constituie sistemul hidrogenoid. l , te “egală cu forța de atracţie — Ze = — a electronului de către TA 
Pentru mezoatomi, Mı este egal cu masa mezonului, iar M, cu masa, nucleului. Dat fiind l q? a > $ , 
Geza dn d a macar pa do rm ha n meta y a Mp = MAp = dim- a — mt UI = 27 şi EL 74 a 
sie rege în Iana dle d ră de im oY or it de =F = ama > ap + Utiind condiția de cuantificare a mo- 


tului mecanic introdusă de. Bohr, Eee A 


Pentru pozitroniu, considerat ca un sistem format din particule cu o aceeasi masă m ză h , 
ui pa p ş M, => n (n=1,23,...), (6.28) 
masa redusă este m = —<. și scările energiilor și frecvenţelor se reduc la jumătate, adică î 2m ERS 


formule intervine constanta Ræl2. Pentru tranziția corespunzătoare primul termen din ser 


inem raza orbitei circulare 
Lyman (n, = l, n, = 2), lungimea de undă trebuie să fie à == 2 431 (Z trebuie luat egal c cică a et ce E 


unitatea). dag = M E h? m = ne A | (6.29) 
| © mZ  4nîmZe? — 2RZ 
e E a A nai | i 


a energiei, găsim formula 


care, introducînd-o î 


§ 6.3. CARACTERIZAREA STĂRILOR STAŢIONARE ALE ATOMULUI. 


n expresia E = — 
CU UN SINGUR ELECTRON 


NI Ș Ş 
ă circulară, de „rază 


hdamentală (6.13) (unde, conform cu (6.15), R = ziua Se ZE erg). 
h 


= (0,529172 + 0,000002) - 1078 cm (6.30) 
rezintă raza primei orbite Bohr (n = 1) pentru atomul de hidrogen (Z = 1) 
te o unitate naturală foarte comodă pentru măsurarea dimensiunilor ` 


x ù 


eZ 


electron: **, 


heera taiat, 


* Numai ulterior a fost descoperită metoda de obținere a apei grele în cantități mari p 
electroliza apei obişnuite, i i: í 
** Corespunzătoare stărilor legate ale electronului (E < 0); stărilor lui libere (E > 
200 le corespund orbite hiperbolice. | | , z 


' Valoarea ei exactă (6.30) corespunde la m = Me, adică unei mase infinite a nucleului ; 
49). k 202 


i 
t 


a amara ste ST 


i =) =) E 


TA -ay decît 
n s 2t ei i complicata decî 
: i putin intuitivă șI ma f valo- 
Prima Ams pi d Cca Hi aplicabilă EA daa to aplica în 
: : când ultima metodă nu A : 
ri ipile ale lui J atunci cit dé 
a este necesar să se pna seama 
„ 304). TON 
i AR SE formulei m == M 
roiecțiilor, se gasè 
total. Combinând e 
i ale 
a üpus, > Je i Š „a di o serie A ' ans | 
p Pre ttre h+Jeğ —( +J a) AR şi așa mai departe pina E 
lui m cup! tre Ji + — iğ —(Ji + Je i — Ea Ja). Vom nota aces 
cuprinse ke Z {di m cuprinse între Jı — J2 g i Ü bd, A (Ja 
i d Valori pentru. simplitate, prin Ja T Ja RA TZA dat de formula 
Son T valorilor momen 
i nd valor 
et Ele corespul 


: rin linii groase. , 
y i sint separate prin lin F 
3 24) Ìn tabelă, sceo P aa a două momente caracterizat 
h s g C ? 


icular de Te e 3. Utilizînd no- 

Pentru cazul pra 2 i T, = 2 obținem tabela z ie sub forma 

rin numerele cuan i i Ci punerii momentelor se poat | 
taţiile introduse, rezu tatu (2.38) 


Bax D6432 


ci combinarea seriilor de valori (3) și (2). | 


principiul lui Pauli, vezi 


i etoda de compunere. a 
a jiecţiei ], a momentului 
obținem le Ja 1) 


ucrărilor 


Semnul înmulţiri indică al 
i 


Tabela 2.3 


ji s 0 9 e; = 3 și LA = 3 
Compunerea proiecţiilor nu mentel y cinetice P niru J, 
4, | ) | 


i | | a (4) 5) 
Ansamblu (1) (2) (3) 


m din tabelele 2.2 şi 2.3 îi coresp 


.37) sînt combinaţii liniare ale în sa T 
i date alui m. Se vede imediat că valorii a ra i 
te valori m = — 1 două funcţii de aT P< J — Ja; în cazul J= 
ine da e: aiy + 1, se obține pentru |m! < Ji 
; NES egal fa A a pent 
9 (tabela 2.3) acest număr este egal cu 5 pentru 

ERE Ja > 4. Š h t 

62 0 i 


$ 


rilejmi S L adică pentru 7 = v 


§ 25. MOMENTELE MAGNETICE ȘI LEGĂTURA LOR CU MOMENTELE 
| MECANICE 


Nivelele de energie și stările sistemului atomic corespunzătoare lor se 


"caracterizează, în afară de valorile momentelor mecanice, și prin valorile 


momentelor magnetice. Între momentele magnetice și cele mecanice există, o 
legătură strînsă. De un anumit. moment mecanic este legat și un: anumit 
moment magnetic. Momentele magnetice și proiecţiile lor se cuantifică, iar 
„cuantificarea, lor este determinată de cuantificarea momentelor mecanice 
i corespunzătoare și a proiecţiilor acestora, DR l 
Valorile momentelor magnetice și ale próiecțiilor lor se determină cu 
ajutorul acelorași numere cuantice ca și valorile momentelor mecanice și ale 
proiecțiilor lor; numărul cuantic care determină atît cuantificarea, mo- 
!mentului mecanic cît și a momentului magnetic a căpătat chiar denumirea 
de număr cuantic magnetic (vezi p. 53). | 
Totuși, pentru un moment mecanic dat mărimea momentului mag- 
‘netic pentru diversele sisteme și pentru diversele stări ale sistemului consi- 
derat, în general vorbind, este diferită. De aceea cea mai importantă carac- 
_teristică a momentului magnetic este raportul dintre mărimea lui și mărimea. 
imomentului mecanic corespunzător, așa-zisul raport magneto-mecanic (gi- 
romagnelic). | 
Să notăm prin y raportul dintre momentul magnetic y și cel mecanic: 
M,. În acest raport se găsesc măriniile momentelor și ale proiscțiilor lor 


PERIE ape E (9.39 
Y MM în (2.39) 
iar raportul pătratelor momentelor este 
| Te u? 
y? = (2.41 
„Sub formă vectorială avem | 
u=yM,; (2.41) 


de unde rezultă (2.39) şi (2.40) *. | 
___ Conform relaţiilor (2.5) și (2.9) se obţine dintr-o dată legea de cuanti- 
ficare a pătratului momentului magnetic 

e= MU +1) =o pe. 
i legea de cuantificare a- prdiecțiėi momentului magnetic 


Pa = Y Mos = yhmy (m = IL.) (2.43) 


-) (2.42) 


„__* Este necesar să se aibă în vedere faptul că direcția momentului magnetic total yu 
sistemului poate să nu coincidă cu direcția momentului mecanic total J al sistemului 


zi p. 70). În acest caz u din formula (2.41) trebuie înlocuit prin componenta acestuia 
ipă direcţia, vectorului Mp . 
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“În cazul particular k = n se obțin orbite circulare, discutate mai înain 


Menţionăm că pentru o orbită circulară raportul dintre viteza d, de mișcare a electro 
nului pe orbită și viteza luminii, conform cu (6.28) și (6.29), este 


` STĂRILE STAŢIONARE: ALE. ATOMULUI CU UN. SINGUR ELECTRON. : 


- Orbitele eliptice corespunzătoare valorilor n = 1, 2, 3 și4 sînt arătate 
gura 6.3. Pentru # = 1 este posibilă doar o singură orbită, 'orbita circu- 


Vaz Mo 2re Z Z 
a M e 0, „46.31 i f 2 ; “11% RE star oua . b 1 
c comanz ch n n : , pentru n. = 2 este posibilă o orbită eliptică cu raportul— = —şi o 
doc? 1 : : f Și | po x $ 4 i : : 4 
unde & = - tara sate o constantă, adimensională, care joacă un rol important în teos tă circulară ș.a.m.d. În figură, orbitele sînt însemnate cu: ajutorul sim- 
C. % 


ria structurii fine (constanta structurii fine, vezi mai jos $ 6.5, p. 223). Viteza relativă pi 


prima, orbită Bohr, va, este tocmai egală cu a. Valoa: [15] 
rea raportului (6.31) determină mărimea, corectii p=1 ' 
relativiste ce trebuie aplicate formulelor nerelativist 1 =09 kal 0b 
a : v v }2 i | 
aceste corecţii pot fi de ordinul — > (+) Ș. a. m. 
Z (az € i 
adică de ordinul a, it , (5) şamd. 22 (20) 
2, (25) 
ne? = b= 7 9 
VERAI k=2 


tice. Existînd t 
electronului $ 


me aiies , i 
(6.13), că şi j 
cazul orbitelor circulare, k, çare dete ba 
Fig. 6.2. — Mișcarea electronului pe o Minä A mecanic 'în baza form pe 2 F 
. orbită înclinată, b l | z í 
i Mp = z- (k = 1, 2, :..,n) şi care dif INS 


de 7 (vezi (1.3)) cu unitatea (k = l + 1)*, și m, care determină proiect: 
momentului: mecanic în baza formulei MeS îm, unde m, = k, k — 
„.., — k, în mod analog cu formula MO == hm, unde m, =}, l 
..., — Z. Unor valori date ale lui n și. k le corespunde o mișcare după 
elipsă cu _semiaxa mare dată de formula, (6.29 a mică egală 


baz = apg — a 
A nd n a:160 


ananta are sn ivit ete 


iai 


corespunzătoare în acest fel valorii maxime posibile (pentru un 7 dat) 
— 1 = n — 1. Nucleul atomului se găsește în focarul elipsei, iar unghiu 
înclinare $ al orbitei elipsei (fig. 6.2) se determină cu ajutorul formule 
cuantificare în spatiu | 


h iei 


Fig. 6.3. = Orbitele electronilor pentru valori ale numă- 
Tului cuantic principal n cuprihse între 1 şi 4, 


MO m, pa lui m, (de exemplu 3, înseamnă n = 3, k = 2), cum și cu ajutorul 
dese = 57; cr pa (my a k, k S hasis — k). olurilor ns, np, nd, nf (vezi (6.12)), unde s, p, d, f d a7 = 0, 


, 3, adică k = 1, 2, 3, 4. | 
Cu cît k este mai mic, adică cu cît. momentul mecanic orbital este mai 
elipsa este mai alungită și cu atît mai mică este distanța minimă 


ronul se apropie de nucleu și cu atît mai mare distanța maximă, 


* Formula. de mecanică cuantică M at = hV T (F 1) trece în formula MOR 
dacă (7 -H 1) = (k'— 1) h se înlocuiește prin %2, 


re elec 
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„q; este coordonata, generalizată, p; impulsul conjugat ei, iar integrarea se referă la întregul 
eniu de variaţie al variabilei q; ; n; este un număr cuantic care ia valori întregi * .. Pentru 
rea electronului în jurul nucleului în cazul introducerii „-coordonatelor polare y și p în 


a iai ; SA x dept 
ul orbitei (fig. 6.4) şi a azimutului q faţă de axa z (fig. 6.2), condiţiile cuantice sînt de 


ma 


la gare electronul se e nucleu. Pentru orbite eliptice, distanțele 
minime față de nucleu sînt * i: a N E 
2, (2s) 3, (35) 3, (32) 4, (45) Jh (4b) 43 (44) 
0,134 az =—|0,057 asz> 0,255 aag=|0,0318a,z=|0,132 a4z=—|0,338 az= (6 i 
[i x 20 + . 


f ni E aa iau | 
O pr Ar = M hi (n = O; 1 2...) H i dy = kh; (h = 1; 28... E 
Í g e (6.36) 


B 
ll 
N 
Q3 
© 
S 
| 
= 
n 
9 
te) 
IS 
| 
N 
— 
Lie) 
S 
|i 
gı 
ps 
DO 
| 


f 


fa 


= 0,52 de = 0,513- 
4 N i zZ 


si-n, este numărul cuantic radial, Å numărul cuantic azimutal, my. numărul cuantic magnetic, 


be = mi = VERETU =) m (+2), 


r 


p, = MYP şi pe = ME , ceea, ce, în virtutea coăstanței lui MY şi My” = MO x 


cos 9, dă, la integrare în raportcu Ņ și 3 de la 0 la 2m, regulile de cuantificare date. mai sus 


(orb) hh torb) _ mh) 
(u; PT 3 2? Mm Și „die $ ' 


jẹrgia se exprimă prin numărul cuantic principal n 34 + k, ünde k =l + lann— ll... 
I și, în mod corespunzător, n; =0, t 2, nl. 2 
Menționăm că deosebireą esențială dintre numerele cuantice k şi Z constă în aceea că 
inul nu poate lua valori. nule. această valoare ar icorespudde; în conformitate cu (6.32), de- 
ii elipsei într-un segment e dreaptă de hingime 2a„g care trece prin nucleu, lucru care 
teoria modelelor este exclus. Dat fiind că, pentru ñ = Ï k = 1, pentru starea fundamentală a 
OTI =Æ 0 şi momentul magnetic orbital corespunzător ar fi trebuit 


2 


Fig. 6.4. — Orbita eliptică a electronului. 


„că, în conformitate cu modelele lui Bohr, electronii cari 


ipti ult alungite se apropie foarte mult di 


n În J Y distanta minimă tinde, o dat 


3 


, ; A a | : 
cu creșterea lui n, spre valoarea — 0, În conformitate cu teori: 


lui Bohr, degenerarea este legată de faptul că energia depinde numai 


valoarea daz a semiaxei mari şi nu depinde de forma elipsei |adică de ra 


k 


Orbitele eliptice posibile se găsesc cu ajutorul condiţiilor cuantice de tip general, valab 
pentru mișcări periodice și avînd forma, Si A 


portul =) și de înclinarea planului ei [aaică de cos $ = o, 


[eav = fe (x,y, 


proton nemame pam tr ea ee 


* în conformitate cu o proprietate a, elipsei (vezi fig. 6.4), ele sînt egale cu 


po a — V= 6 = a (1 — V F> bja). 


ata ana Ara pe et e ran rea tn i ma a 


deosebire de reprezentările intuitive ale teoriei lui Bohr, conform cărora 
ronul se mișcă după o anumită orbită, în tabloul intuitiv care ilustrează 


li 


Utilizind (6:32) şi (6.29), obţinem formula 


pe baza căreia sînt calculate valorile (6.34). 


N Condițiile cuantice (6.35) pot îi obținute cu ajutorul mecanicii. cuantice în așa-zisa, 
imație cvasiclasică (vezi [131], p. 193, şi [132], p. 921) ; în aceste condiții intervin numere 
ice semiintregi. Numerele cuantice semiîntregi au fost utilizate în cazuri izolate și înainte 
losirea “mecanicii cuantice, : i 


ii 


i 


2) dxdyd =e (6.37) 
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6-9 SPECTRELE ATOMULUI. DE HIDROGEN $I ALE IONILOR HIDROGENOIZI  — 00o, - — siii ee AON = eA = să E RAN 
SA hit ue aaa e ul iai 
rdonatelor (unde se. găsește nucleul), pentru valori 7 > 0, densitatea 
tronică este nulă în originea: coordonatelor. : Odată cu creșterea lui n, 
sitatea norului electronic scade şi acesta ocupă o regiune din ce în ce mäi 

e ; dimensiunile lui cresc proporțional cu 42, în conformitate cu creșterea 
ensiunilor orbitelor electronului din teoria lui Bohr (vezi (6.29)). Pentru 

„d dați, distribuţia depinde de m, și 

ne numai de valoarea absolută |7p,|. 
Datorită simetriei sferice a cîmpului 
cleului în. care se mișcă electronul, 'sar- 
ia din volumul dV poate fi reprezentată 
s-un sistem sferic de coordonate 7, 6 și e 
zi fig. 6.6) sub forma, 


AV =p (7, 0, ọ) 72 dr dQ = | 
= pm (rd Pim (0, P) AQ, (6.38) 


de dQ = sin 0 d0 de. este'un element 
unghi spațial. Densitatea ` electronică . 
ală p reprezintă produsul a doi factori Fig. 6.6. — Coordonatele sferice pentru 
i (7), funcție doar de distanţa 7 dintre atomul de hidrogen. 
tron și nucleu, care depinde de nume- 
cuantice # și, și Pim (0, 9), funcţie doar de unghiurile |0 Și ọ, care 
inde de numerele cuantice Z și m. Primul factor nu depinde de m,, 
el de-al doilea nu depinde de n. Trebuie menționat că formula (6.38) 
“valabilă pentru orice cîmp electric cu simetrie sferică, iar cel de-al 
ea factor Pim (0, e) are o formă bine definită și nu depinde de legea 
ă care energia potențială U = U (7) variază în funcţie de ș; dimpo- 
ă, primul factor p, (7) depinde de această lege. | 
Distribuţia rădială a densităţii electronice din aţom se poate caracte- 
“cu ajutorul funcţiei D,, (7) = pn (7) 72; dacă integrăm (6.38) în raport 
unghiurile, ceea ce dă factorul constant (era, (0, 9) dQ =C, atunci 


ina totală, cuprinse între două sfere de raze y și 7 + dr (fig. 6.6), se obține | 
ind egală cu C pq; (7) 72 dr = CD, (r) dr. În figura 6.7 sînt date graficele 
tiei D,, (7) pentru un atom cu un singur electron pentru valori ale lui x 
inde între 1 și 3; în locul lui 7 s-a introdus variabila, adimensională 


tratarea pe baza mecanicii cuantice electronul nu-poate fi localizat și fiecărei 
stări i së asociază o distribuție spaţială a densității elect nice çare cara 
terizează această Stäre. Utilizind acest tablou intuiti al distribuţiei dens 
tății electronice, de multe ori se vorbește despre norul electronic. 


i 


Jg m0 3d mi Sa me? 
Fig. 6.5. — Distribuția densității electroniçe pentru 
f stările atomului de hidrogen. 


Trebuie subliniat că reprezentările intuitive cu privire la distribü 
densității electronice — norul electronic al atomului — reflectă mai! bitig 
proprietăţile electronului din atom decît reprezentările pe bază de mod 
ale teoriei lui Bohr și se găsesc în concordanță cu descrierea riguroasă. 


` r toy pi . VA ` Yar A a i 
miZ =Z — , adică r še exprimă în unități a/Z (în cazul particular al 
0 49 | 


ului de hidrogen în razele primei orbite circulare Bohr). Funcţia Dp (7) 


baza, mecanicii cuantice a mișcării electronului în cîmpul nucleului. Ele ș Soto nulă pentru 7 = 0, printre altele, și pentru stările s (pentru acestea 
aplicabile de asemenea și pentru electronii din molecule sau din sist | n (0) 20 şi p (0,6, e) = pu (0) Poo (6, e) Æ0, însă Pro (0):72 = pro (0):0=0) 
„condensate. po ; 


e n — l maxime între care se ‘anulează. Pentru l= n — l, adică 


Pentru stările atomului cu un singur electron cu n = 1, 2, și 3, tal ru stările 1s, 25, 3d, se obţine numai un singur maxim pentru 


distribuției densității electronice (fotografiat cu ajutorul unui model șp 
[13]) este arătat în figura 6.5. Această distribuție depinde în primul. 


49 EA i i j apa 
7” adică este riguros egal cu raza (6.29) corespunzătoare orbitei 
206 deZ; pentru / = 0, ea prezintă simetrie sferică și are un maxim în orig p“ i pa 
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Pi 
Na) 


jo ; 
circulare (k = 4 + 1 = n). O dată cu micșorarea, lui Z, numărul maximelo 
pentru un n dat crește, primul maxim apropiindu-se de nucleu, iar ultimul 
cel mai mare ca mărime, depărtîndu-se de el; cu alte cuvinte, distribuții 
densităţii electronice se întinde de-a lungul razei. Aceasta corespunde tre 
cerii de la orbitele circulare la orbite eliptice din ce în ce mai alungite 


, în care, pentru fiecare direcţie, se dă valoarea corespunzătoare a funcției. 

tru stările s cu simetrie sferică (/ = 0) pog (0, e) = const şi se reprezintă 

r-o sferă, iar pentru celelalte stări (7 > 0) pu, depinde doar de unghiul 

i nu de unghiul e, fapt datorită căruia distribuția, prezintă o simetrie 
x A, w . s. 

ală față de axa z, concentrîndu-se după direcții corespunzătoare unor 


b 
25 A f 
. erectrom 4 > erecirom p 
DI 63, g an i ud. II că A 
3p 
2p : l 
j 
i | i O : X EK a 
0 6 12 B 
0 2 4 8, 0% 
fă (= +2 Maal mad me-7 m -2 (=2 


ET a o | Jd 


3; Pag 
s e Li m t 


e e'ta i Ai, ia i ô 5 7 10 15 lp È 


"Rig. 6:7. — Distribuţia, radială a densităţii electronice pentru stările atomului , 
p“ i de hidrogen. E 2 msi ese Marl mal ma-i Ma2 m = l3 


g. 6.8. — Distribuția unghiulară a densității electronice pentru un cîmp cu simetrie sferică 


A w x . , ; 
ă îndepărtează mult de acesta (vezi fig. 6.3). În acela dit n Batai cet de dat baba E f 
după aceea se P àa mu acesta (V 8 ) : ie Ne n ale unghiului 0 (în figura 6.8 este arätată distribuția într-un 
umput c e. a , n vertical). Pentru un / dat, distribuția depinde doar de |m,|, și numărul 
el se i far rapid, este mic, iar. mai departe de nucleu, unde mișcar i ximelor funcției pm atunci cînd 0 variază de la 0 1 d Mă p 
ent, timpul este mare, fapt căruia îi corespunde valoarea cea m Mentionăm că distributi edi dia da este / — |m] + 1. 
tudi n m că distribuția densității electronice joacă un rol important 
a B studiu procesëlor de interacțiune dintre atomi, mai ales al problemelor 
Trebhie subliniat tă, coréspońdența dintre distribuția densității electronice şi orbit yind formarea legăturii chimice dintre atomi în moleculă (vezi cap. 24 
lui Bohr nu este univocă, Stărilor is, 2%, 34, cu l = n — 1, adică cu un moment h VT+) 25). m particular, în teoria valenței orientate este, esențială distribu fa 
= î V n (n = 1) şi cu o proiecţie maximă a, momentului ül = ú (n — 1), le opunem orb ghiulară a densității electronice concentrația ei după a: i ranti 
circulare (k = n) cu momentul îk = än; stărilor: s (1 = 0) le opunem orbitele cele mai turti Stările d Ran | SES trația ei după anumite direcții. 
cu k == 1, adică cu un moment diferit de zero. Pe de altă parte, am fi putut opune stărilo; Poia ae e ale atomului cu un singur electron se deosebesc prin funcțiile de undă 
cazul-limită, k = 0, exclus de teoria lui Bohr, caz în care elipsa degenerează într-un segm iai Cale Sovata stări. Cunoaşterea aspectului funcţiilor de undă este esențială nu 
de dreaptă de lungime 22, ; în această situaţie, momentul este nul și din punctul de vedere zibuției ela in S ab ci şi pentru o serie de concluzii calitative; tabloul intuitiv al 
modelelor folosite în teoria lui Bohr *. l l i Fanchle de inda nle EK se e tocmai de aspectul funcțiilor de undă. : 
So f b RERNE i ud s: = unch U e atomului cu un singur electron sînt soluțiile iei lui gi 
Distribuția unghiulară a densității electromice, care se caracterizează iger (vezi (2.1) şi (3.13) è Sa pUE SERRE MA aeo 


€ 


ajutorul funcției Pin, (0, $), este arătată în figura 6.8. În această figură si ây = m a Ze 
prezentate o serie de grafice corespunzătoare valorilor lui 1 cuprinse într l | Bram En PEN, (6.39) 
: eee ; l | ei A spunzătoare valorilor (6.13) ale energiei și avînd forma 
» * Se înţelege că opunerea stărilor s cu simetrie sferică orbitelor circulare este uneori Y = Ynim = Ra) Yim (0, ¢) (6.40) 
: l Lă Lă A > 


„corectă (cu excepția cazului # = 1, } = 0); orbita circulară poate- corespunde doar stării 


ë ; Pia 3 ; 
maxim și nici într-un caz stării cu [=0, Rai (7) este funcția radială, iar Yim, (9, e) funcția unghiulară, 


„168 . 


oR K L X Xeo 
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dă, după cum se știe, probabilitatea diverselor valori ale coordonatelor electronului, raporta; 


„(vezi mai sus, p. 205), ceea ce este esenţial în studiul interacțiunii păturilor electronici 


Pătratul funcției de undă 4? (și în cazul funcţiei complexe, pătratul modulului ei |y|& z 
, abela 6.3 
la unitatea de volum, cu alte cuvinte densitatea de probabilitate. Pentru mai multă intuitivita 
sarcina e a electronului poate fi considerată, ca, fiind distribuită în întregul volum al atomul 
şi atunci e [4 |? determină densitatea sarcinii electronice în atom. Mărimea i 


Puncţiiie radiale ate atomului de hidrogen 


p=elyh l (6.4 | Funcția de undă radială Ry; Graficul 


reprezintă tocmai densitatea electronică sau densitatea norului elecivonic, pe care am introdus 
mai înainte. Distribuţia ei se determină în felul acesta, cu ajutorul distribuției densităţii de pr 
babilitate lọ [2. În conformitate cu (6.40), densitatea de probabilitate este 


IE = Ra (P) 1 Yim (07) P +, (6.4 


i 

unde RŽ, (7) sil Yim (0, p) [2 coincid pînă la niște factori constanți cu funcțiile pp; (7) şi Prim (0 
(vezi (6.38)) ; în mod corespunzător, RÈI (7) 7? coincide cu funcția Dar (7) = ppg (0) 72. Efe 
20 ni 

tuînd normarea, R, (r) 7? dr = 1, produsul RÈ; (7) 7? dă probabilitatea de a găsi electron 


-J0 . f 
la o distanță dată 7 de nucleu, raportată la unitatea de distanţă, și în mod analog, făcînd nó 
marea i ; 


E T 2T 
f iYi, (9, e) 2 dQ = | sin ezof | Yim, (9, p)? dọ = 1, 
9 0 
mărimea, | Yym, (0, e) |? dă probabilitatea de a găsi electronul după o direcţie dată, probabilita; 
raportată la unitatea de unghi spaţial. 
Funcţiile de undă radiale sînt de forma 
Zr 


Rpa (n) == Npe orl (arp. t n, 7%), 


adică reprezintă produse dintre factorul exponențial 7! și polinomul în 7 de grad n, = n — l = 
factorul de normare este . ; 


NETS. 211 n Fij! (2) 

na F L y aN a 
Numărul cuantic radial n, coincide cu numărul cuantic radial din (6.36), care satisface cond 
n, = n — k. Datorită prezenţei factorului vt, pentru Z = 0, Rao (0) =Æ 0 și pentru 7 >0, Raz (0 
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nucleul ; această interacțiune este mare dacă electronul are o probabilitate considerabilă de 
găsi în apropierea, nucleului, adică este mare pentru stările s (vezi cap, 16, p. 542). 


În tabela 6.3 sînt date expresiile funcțiilor radiale (în variabile adimensionale, conf 
co 


cu condiţia, de normare Ri, (0) a? do = 1) pentru valori ale lui n cuprinse între 1 și 4 


0 
şi graficele corespunzătoare; numărul nodurilor funcției Rpg (7) este n — 4 — 1 = n,. Cu. 


torul acestor funcţii s-au construit graficele funcţiilor Dag (0) = Ra (0) o? (fig. 6.7). 
4 A 


Funcţiile de :undă unghiulare (funcții proprii ale operatorului M 
niște funcții Laplace sferice şi au forma (m = m) 


(orb) : 
p D 


iml Inel 
i d 
Yim, (9 9) = Num PY” (cos 6). ci”? = Nim e Pila) U— 2? e, 
dz 


* Funcţia radială se constată a fi reală, iar funcția unghiulară, în general vorbind 
complexă; vezi tabelele 6.3 și 6.4. ` 


amarun = 
768/35 


s 


e Pra 


- REGULILE DE SELECȚIE PENTRU" ATOMII CU: UN: SINGUR ELECTRON 


© @ SPECTRELE ATOMULUI DE HIDROGEN ȘI ALE IONILOR HIDROGENOIZI 


iile Yım (0, q) şi Yz—m (9, q) diferă numai prin semnul exponentului. din ae e 


ọdulului funcției. unghiulare (6.44) este. Nn (pini (cos. 0), adică, nu depinde. -de g 
și pentru stările cu m = m Şi my = — m; valor ile lui iad sînt d iaca grafic 


ml l de gradi 7 — |m], care se obținec`prin 
unde P7™' (cos 9) este produsul dintre polinomu g 
w în raport cu # =cos % ale Pole Mall lui Legendre P(x) de gradu 


îmi îmi E Zi FIU 
. G ? =: $ 
şi (1 — #3) % =(1—cos? 0j * = (sin 0)”, Factorul de normare este Ny = JF Tar (+i pă funcţiile de undă (6. 43) şi (6.44), se poate găsi, tinind seama; de le (8 aD si (6 a 


lö 
Factorul e? reprezintă funcţia proprie a operatorului Mpz (orb) (vezi (3.38)). a globală a densităţii electronice, arătată în figura 6.5. 


Tabela 6.4 
Funcţiile unghiulare pentru un cimp de forțe eu simetrie sferică 4 REGULILE DE SELECȚIE ȘI PR OB ABILIT. AȚILE TR ANZIȚII L OR 
J pi l PENTRU ATOMI CU UN SINGUR ELECTRON 
A | my Funcțiile de undă „unghiulare Yim (0, e) 
analizăm acum regulile de selecție și probabilitățile” trănzițiilor 
i 1 n atom cu un singur electron. Cu această ocazie nu voin “ține seâina! 
0 0 era l paragrafele precedente, de structura fină a nivelelor și ne vom limita 
A aaas radiației de dipol, ca fiind cea mai importantă. Practic. vorbind, ` 
T ; 1 atomului de hidrogen. și..al. ionilor. hidrogenoizi „se obser 
1 0 riza 0 i de_dipo! . | 
i ărul cuantic Principal. n sînt posibi j iaţii, ceea ce | 
3 | zi el apariția. unor serii ai căror termeni superiori pot corespunde unor 
E — — sin 0 et? oarte mari An = M, — m, Este drept că,-o dată cu cr sterea, lui An: 
suie 4r V2 litătea tranzițiilor scade treptat (vezi mai jos, p..218). - 
[3 ntru numărul cuantic azimutal âre. loc. regula. de. selecţie. 

2 0 |: (emo) : y A= tl a doi La ma (6.45) 
F =i NA regulă de selecție re ultă din tegula elecție, Qs zj 
| +1 — — 3 cos sin 0 ei? „pentru. numărul cuantic >], care determină. mărimea. momentului 
4n V6 Ă Şi din regulă de selecție (4 153), care interzice, în. cazul radiaţiei 

5 1 ia cu ace t a cum se. poate arăta, 
42 -© J — ~= 3 sin? e iile cu / par (adică / = 0, 2,. 4...) sînt pare, iar toate stările cul 


3 0 Ma 5 cos? 0 — S cos ĝ 
dr |2 2 l 
a é s ii 3 ki 


an V24. dică cu | = 1, 3, 5, ...) sînt impare; în particular, stările s şi d 
j ri pare, iar stările $ și f impare. De aceea tranziţiile cu Al = O sînt 
s ceea ce și conduce, ținînd seama de regula. de selecție (4.156) care 
variaţii cu AZ] > 1, la (6.45). 


rietăţile de paritate ale stărilor în funcţie de paritatea: lui Z se determină din aspec- 
ilor unghiulare (6.44), care sînt pare pentru par şi impare pentru 7 impar. De acest. 

tem. convinge cu uşurinţă dacă ținem seama de faptul că coordonatele unghiulare 
transformă în cazul oglindirii tuturor coordonatelor în origine (7 = m, y" m y, 


7 1 eUi 2 a atip upă legea 0 =x — 0, =n + p, fapt în virtutea "căruia cos 0" = — cos și 
+2 2E An V120 15 cos Di sint Ve, in, cmo’ = (—1)heime. De aceea fupcţia Yimn(9, ọ) pentru L= 0, 2, ... este pară, 
K 1 = 1, 3, ... impară, Proprietățile de mai sus se pot. obţine și mai. simplu dacă func- 
i o a A e se reprezintă, în formă, menyelamat ca. nişte potențiale de multipoli. de ordinul 2? 
43 T: a 15. sin30 ot3*? 13): ai ; 
4v V720 - í 1 
(2) m T 
În tabela 6.4 sînt ‘date expresiile funcțiilor unghiulare pentru valori ala lui Š T pla Er l +B ty=S) (6.46) 
ss a 3 B: : xa 08 zY X a si 
se E. 1 E S A ai a e Panona față de multipol a punctului de coordonate `x; y, z în care se: determină 
t Pola) = h Pila) =, Pal) = 2 dai pg? Pa (4) = id cai + Cu ocazia oglindirii în origine, adică cu ocazia inversării semnului tuturor coordo- 213 
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natelor, expresia, (6.46) îşi păstrează semnul în cazul unui / = a + B+ par și îl schimb 
în caz contrar. Funcțiile Yim (0, q) reprezintă niște combinaţii liniare ale funcţiilor (6,46 
referitoare la valoarea dată Z şi care au aceleaşi proprietăți de simetrie. 5 

În conformitate cu regula de selecție (6.45), stările s se combină di 
cu stările p, stările p se combină atît cu stările s, cît și cu stările d, stă 
d se combină atît cu stările , cât şi cu stările f ș.a.m.d. Această situație 
poate prezenta sub forma următoarei scheme : l 


SS API AA 6 
Na Sa N] 


| Regula, de selecție pentru numărul cuantic azimutal joacă un ; 
foarte important în spectroscopia atomică și pe viitor o vom întâlni de foa; 


multe ori. ` 
Pentru numărul cuantic orbital magnetic m, regula de selecţie 


conformitate.cu (4.157), este de forma | 
Am, = 0, + i, 3 i i (6 
adică m, își poate păstra valoarea sau să și-o schimbe cu + 1. 


- Demonstrarea regulei de selecţie (4.157) a fost dată în $ 4.8 tocmai pentru cazul. tă 
mentului orbital. (vezi nota de la p. 138), deoarece s-a pornit de la forma explicită a func 


de undă ale operatorului Morb) = ül. . 
„Regula de selecție (6.48) este și ea destul de importantă ; în: partic 
ea este esenţială la considerarea, efectului Zeeman în câmpuri intense, ( 
cap. 14, p. 467). | | l BE 
` În conformitate cu regulile de selecție (6.45) și (6.48), pentru tranzi 
dintre nivele cu anumite valori n = 7 Și H = Hp adică pentru div 
linii spectrale cu frecvențe (6.14), se combină între ele doar stările pei 
care avem simultan AZ = + 1 și Am, =0, + 1. Tranziţiile permise: 
arătate în schema din figura 6.9 ; la stînga sînt indicate valorile numeri 
cuantice 4 și 7, iar la dreapta cele ale numărului cuantic m. Obține 
trei componente posibile pentru tranzițiile de pe nivelul # = 1, adică pei 
termenii seriei Lyman, şi câte 12 componente pentru tranziţiile de pe ni 
n = 9, adică pentru termenii seriei Balmer *. | 
În cazul unui atom cu un singur electron, pentru tranzițiile 7 
— nl, se pot deduce formule generale care să determine valorile tă: 
oscilatorilor şi cele ale probabilităților de emisie și absorbție, ceea ce, 
form cu (4.117) și (4.45) — (4.47), se reduce la calculul, pe baza mec 
cuantice, al momentelor de dipol pentru tranziţiile Pio, ep = Postema ni 


v’? i : RE BE Ç(di i d 3 
al tăriilor tranzițiilor S = SAP pn = » | Postma, mim |2. Momente: 
i Mmg 


* La luarea în considerare a spinului, în locul fiecărei stări cu Z și m; dați se j 


două stări cu m; = d- — . La neglijarea interacțiunii spin-orbită are loc regula, de selecție £ 
2 ! 


şi dublarea numărului stărilor conduce pur şi simplu la “dublarea numărului traii 
214 posibile, i i | kn 
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REGULILE DE SELECȚIE PENTRU ATOMII cu UN SINGUR. ELECTRON 


ipol ale tranzițiilor P sînt invers propor ional | : 
„odificarea scării distanțelor P ge a Apoi A et 
vezi (6.29) și p. 207) şi în mod 


termenii șirului izoelectronic (6.1) 


corespunzător tăriile corespunzătoare t 
.. A, d > > i rans 
ițiilor Ş sînt invers proporționale cu Z2, În conformitate cu (6.14), frecven- 


Sini 

NRE acet 

CTT al 
DNENNEN í 

T îi 

TILICIȚECI me! 


ARENSE RRAREN m-t 


LILIECII m =o 
ELL i 
| | | 
; M =Q 


Fig. 6.9. — Tranzițiile permise între nivele cu valori diferite ale lui n, 7 și m 


ele tranzițiilor sînt proporționale cu 22; 
robabilitățile spontane A și 


de aceea, pentru tăriile oscilatorilor f, 


probabilitățile tranzițiilor forțate B avem 


fos ~w =l, AniS, BaS zre (6.49) 


entru tranzitiile 4 


EI 


alorile p = 1, 2, 3) 


În felul acesta, în pui 

, în cazul unor tranzitii analoge în atomi cu un si 
oa .. . i A . 4 i S K 
e dea iasa sint aceleaşi, lucru perfect explicabil, pt ll 
4.104) orilor reprezintă probabilitățile relative ale tranziţiilor (vezi 
În tabela 6.5 ui date valorile numerice ale tăriilor oscilatorilor 
FA i ni într-un atom cu un singur electron (pentru 
, calculate după formulele (4.117) (vezi [134], ş 63). 
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Š j REGULILE DE SELECȚIE PENTRU ATOMII CU UN SINGUR ELECTRON 
oma g g| e ori sînt pozitive pentru n > 7; (tăriile oscilatorului pentru ab- 
FR DE e iezii Iu Bi a i negative pentru w <.H; (tăriile oscilatorului pentru emisie). 
m C = - SNA . H 3e . ž X 
PE | 5 afara tăriilor oscilatorului pentru tranziții pe nivele discrete, în 
- e int date tăriile oscilatorilor pentru tranziţii pe nivele continue, 
= rA85885| al al 2/7 easupra limitei de ionizare, Numai la luarea în considerare a acestor 
mt qai : P G i PA . 
ec ză cca II a MR scilatorilor se respectă regula. sumelor (4.1 18), conform căreia suma 
| | | scilatorilor, corespunzătoare tuturor tranziţiilor posibile de pe un 
N E t este egală cu unitatea. 
: ; , TE 
agggagl al 5| a upă cum arată studierea tabelei, o dată cu creșterea lui n tăriile os- 
I 11237228292] 2| 3| 7 gi scad rapid, reprezentînd cîteva zecimi pentru tranziti între nivele 
; mi Dale see ans a A 
| 2 e si cîteva sutimi sau miimi pentru tranziții pe nivele mai înalte. 
it tă 
| a S l ) =) î ice) nu 
ea yogan uj o| z7 form cu (4.120), în tabelă sînt date tăriile medii ale oscilatorilor, legate de probabi- 
| Sz] BEET S3 i ojm î: emisie şi absorbție spontană prin formulele * 
! Și Și oossoo Fi 5 F i 
i , S2e2y2 — mea ~ k 
——— Air = -i fin» Bm = fri (6.50) 
a Li | Mel hmev 
$ 3 Zaang 5|l 8] 8 
= ls |siesse| K| A 2 vind calculul în cadrul mecanicii cuantice se determină direct momentele de dipol 
i a a Mea | ilor (PA) nalam, nihan (À = 2, y, 2), adică elementele de matrice de tipul (4.53). Pentru 
ni ta momentului de dipol după axa z, P, = —ez = — er cos0, obținem, de exemplu, 
E oameaeeoa| g| g| xz ma și de (6.40), 
SiS | LESINA N li $ 
; & Sael R azi on 
„ea sssssss| Sj oj =] ; ; 
Š i E S (Po)nslame, nhim E ef malatia (7, 0, q) 2Vatu m, (r, 0, e) 7? dr aQ = 
oa 8 ssăssst ale af (651) 
CEE Z 1gssssse| 3| 3| 5 a , 
ş F dozei Fi 3 S sc A Rog, (7) Rua, O) af Yims (9, e) Yuma (0, q) cos © sin 0 d0 de 
E aaa or z g glulo că integrala după funcțiile unghiulare se calculează cu ușurință (ea diferă de zero 
E LINSzSzSă| ă ip 5 u m, = m Și l = lu + l, ceea ce şi dă regula de selecţie (vezi $ 4.8)), calculul se 
E sssoscoo)| s| d 2 găsirea integralelor radiale 
E -o pobi 
5 z 
F dagattas| 3| Zle \ Pra) Ran dr Gi 
|zSssessz| 3| $| & b aa z ; 
o t Mi a te integrale intervin sub formă de factori în elementele de matrice ale componentelor 
E ale momentului de dipol. Însă, în virtutea echivalenţei axelorz, y, z, pentru un atom 
ie suficient să calculăm elementele de matrice: (6.51) (vezi (4.57)) ; determinînd cu 
formulei sor il = 3 3 | (P2) ama, side be tăria S corespunzătoare tranziţiei, pu- 
. Mj Ma i i A 
; conform cu (4.117) și (4.120), tăriile căutate ale oscilatorilor* *, 
E: II IE! 8 # ajutorul tăriilor oscilatorilor se găsesc cu ușurință și probabilitățile 
E: i E -oconawwnoi| 3 iilor. În tabela 6.6 sînt date probabilitățile tranzițiilor spontane 
A Hyf INA ie s- “atomul de hidrogen de pe nivelele superioare cu valorile 7, date, 
$ $ RRES SRE | R 5 ; = 2, 3, 4 pe nivele inferioare cu diverse valori nyl, (np < m, hy = 
f $ sl 2| 8 î è 
& W S| Q $ 
8 F = În prima, formulă s-a ţinut seama de faptul că tăria oscilatorului pentru emisie este 
[= Ta] H . 2 i i FER 
pă H 5 sl «a i Amănunte în legătură, cu calculul tăriilor oscilatorilor și a probabilităților tranziţiilor 
218 | Elali el B isi în monografia lui Bethe și Salpeter [134]. i 217 
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4 


i 


= l + 1). În tabelă sînt date atît probabilitățile anumitor tranziții, cî 


i terea :numărului cuantic principal n, al nivelului inferior. Pentru ace- 
sumele È Air = A, ale probabilităților tranzițiilor de pe nivelul Æ, pe to 


“valori n; Și n, , ele cresc o dată cu creșterea, numărului cuantic azimutal 
i E E T : | nivelului superior. Calculul dă, pentru probabilitățile tranzitiilor dintre 
nivelele E, „pentru care aceste. probabilități sînt diferite de zero. -Confg ie mai Hok. valori de ordi El 108 a, ;'acestora le corespund timpuri 
cu (4.16), mărimea inversă lui A, este egală cu timpul de viață r, al atomii iață + de ordinul 1078s, Cea mai mare probabilitate de tranziție (4 = 
aflat pe nivelul E, ; valorile corespunzătoare ale timpului de viață sînt d "25. 108571) și cel mai mic timp de viață (r = 0,16.10-8s) se obţin 
în ultima coloană a tabelei. Afară de aceasta, în tabelă sînt date valo tru tranziția 1s = 2p, adică pentru primul termen al seriei Lyman. 
 Probabilitățile tranzițiilor spontane pentru ionii hidrogenoizi se obțin, 
itii : , Tae OR conformitate cu (6.49), prin înmulțirea cu. Z4 a valorilor trecute în ta- 
tranzițiilor de pe nivele care au, pentru un dat, diverse valori Z (din c la 6.6; timpurile de viață se micșorează în acest caz în mod corespun- 
degenerării în raport cu Z, aceste nivele au aceeași energie), după for î or de Zi ori. i 


Calculul valorilor 4; pentru atomul de hidrogen se face după prima formulă (6.50), 
înd valorile f ale tăriilor oscilatorilor din tabela 6.5. În acelaşi timp trebuie ținut seâma 


i i ti 
ue A EA 
l 


cu luarea în considerare a ponderilor statistice g, ale diverselor nivele. ; 


Tabela 6.6 
Probabilităţile tranziţiilor spontane Aix pentru atomul de hidrogen (în 108 s— 1) 


$ 6.5. STRUCTURAYFINĂ A NIVELELOR DE ENERGIE 
ȘI A LINIILOR SPECTRALE 


Starea finală ml 


Starea Suma | 
| a j E a _ Pină în prezent am neglijat influența spinului electronului asupra 
paletă |, „aer n, = 2 nr =.3 rgiei atomului. Existența spinului condiționează, în cazul atomilor cu 
gur electron, structura fină a nivelelor de energie și structura fină a 
2s np. s Sa în a 0 or spectrale ce se obțin cu ocazia tranzițiilor dintre aceste nivele în 
2p ns 6,25 — — 6,25 ormitate cu formula fundamentală (6.14). 
i ia Taan e > Considerarea structurii fine a nivelelor de energie și a liniilor spectrale 
Ma az] e DURA e | et a ci E iee Magiei 4,69 atomului de hidrogen și ale ionilor hidrogenoizi prezintă un interes 
3s np a 0,063 d, 0,063 ebit, Tot astfel după cum deducerea formulei lui Bohr (6.13) pentru 
3p ns 1,64 0,22 e 1,86 ele de energie a constituit verificarea mecanicii cuantice nerelativiste, a 
3a np z 0,64 -= 0,64 aţiei ei fundamentale, ecuația lui Schrödinger, deducerea formulelor rigu- 
hag media 0.55 0.48 L os. | se pentru structura finä, condiționată de efectele relativiste, a consti- 
nn mea a a Pda AI S a S A to verificare a mecanicii cuantice relativiste, a ecuației ei fundamentale, 
4s np = - 0,025 - 0,018 0,043 atia lui Dirac. În același timp s-au observat abateri de la teoria lui Dirac, 
4p { n 0,68 0,095 l ra ) 0,81 e aveau o mare importanță principială și puteau fi explicate cu ajutorul 
4d n = 0204 0.070 0274 strodinamicii cuantice (vezi § 6.6, p. 227). eo au 
4f nd = ni 0.137 0137 | ` Vom analiza la început problema caracterizării nivelelor de energie, 
i pa CREMĂ E az Sai luarea în considerare a interacțiunii spin-orbită. 
ngs media 0,128 0,083 0,089 0;299 Datorită interacțiunii spin-orbită, momentul orbital al electronului 1 


ompune cu momentul de spin s, dînd un moment total 

j=1 +s, l (6.54) 
ărui mărime este determinată de numărul cuantic intern 7, care poate lua 
ori semiîntregi (vezi 2.21) — (2.24) și tabela 2.1, p. 55). 


d 1 1 af 1 
Îl ÎS gzl j=s=> (= 0). (6.55) 


În tabelă sînt indicate, de asemenea, timpurile de viață coresp 
toare probabilității medii. Probabilităţile medii sînt importante dacă. 
buția atomilor după nivele de energie cu diverși /, pentru un n dat, r 
tot timpul proporțională cu ponderile lor statistice g, = 27 + 1, si 
care va avea loc în cazul unui număr mare de ciocniri. 

Probabilităţile tranziţiilor descresc o dătă cu creșterea nuni 
cuantic principal n, al nivelului superior, iar pentru un n; dat o da 


: STRUCTURA FINA A “NIVELELOR DE ENERGIE 
i ca 
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În mod corespunzător, valoarea proiecției j, a vectorului j' se determi 

cu ajutorul numărului cuantic magnetic total m,, care poate lua 2j + 1 valo 

cuprinse între j ṣi —j.. În locul ansamblului de numere cuantice (6.7), o 

ținem ansamblul de numere cuantice 
a E A 


n, l, j, m; | (6.5 


valoare j, iar pentru toatele celelalte valori ale lui } se obțin cîte 
ž aor E pote pe 1/2 şi j = L — 1/2 (pentru L= 1, j = 1/2 și j =3/2; 
I = 2, = 3/2 și j = 5/2 ş.a.m.d.). Din punctul de vedere al repre- 
ilor intuitive avem de-a face cu o compunere a momentelor mecanice, 
entată în figura 6.10. Momentul de spin se orientează fie paralel, fie 
ralel față de momentul orbital, adunîndu-se sau scăzîndu-se din 


i 

o . 
atragem atenția că energia átomului liber nu trebuie să depindă de m. 
adică, pentru un nivel cu valori n, /și j date, gradul. de degenerescență es 


= 2 +1. (0 la 1/2 
Menţionăm că numărul stărilor independente pentru n și 7 daţi es apa 

egal, ca și înainte, cr 2 (2 + 1). Într-adevăr, pentru j = 1 + 1/2 se obți Te ja 
2j + 1 = 2} + 2 stări, iar pentru j =} — 1/2 se obțin 2j + 1 = 2 stă i l aja 
adică în total 4/ + 2:= 2 (27 + 1) stări. Avem un caz particular al relati BAD 3/2 
generale (3.35) (Jı = Ja = 1/2, J=) | | a w 

„ Este important! faptul că în cazul general energia atomului cu u APIA ARSE ez ir j- 
singur electron, cu luarea în considerare a interacțiunii spin-orbită, trebu l-2 2 5/2 


pp 


Fig. 6.10. — Compunerea momentului orbital cu cel 
de spin : săgeata plină reprezintă momentul rezultant j. 


să depindă de nume ele cuantice și j. 

Dependenţa, energiei, atomului de j în cazul unor n și ] daţi se poate înţelege cu uş 

rință; pe baza reprezentărilor intuitive cu privire la interacțiunea magnetică dintre spinul ele 
tronului și momentul orbital (interacțiunea spin-orbită de tipul (7,s)). Electronul, rotind 

în jurul nucleului, creează un moment mecanic orbital 1 și un moment magnetic orbital pi 

porțional'cu el p, = — inu (vezi (2.48). Pe de altă parte, în afara. momentului mecanic de spi 

; . P: 


ă 


propriu s, electronul mai are şi un moment magnetic de spin propriu W = — 2us (vezi (2.55 Nivelele posibile de energie cu diverse valori ale lui / ȘI J pentru valori 
i i E Í E B 


n cuprinse între 1 și 4 sînt arătate schematic în figura 6.11. Numărul 
al nivelelor cu diverse perechi de valori ale lui / și j este 24 — I. În 
timp, j capătă n valori, variind de la 1/2 la n — 1/2; fiecare valoare 
tilnește de cîte două ori, cu excepția valorii maxime, egală cu n — 1/2, 
e obține o singură dată (= n — 1, j =} + 1/2 = n — 1/2), Fiecare 
e se întilnește și ea de cîte două ori, cu excepţia valorii minime, 
cu zero și care se obține o singură dată (7 = 1/2, l sr Age 1/2 = 0). 
ıl acesta, stările pot fi grupate două cîte două, fie după valorile lui 7, 
pă valorile lui Z, ceea ce în figură este ârătat cu ajutorul acoladelor. 
n figura 6.11 sînt date de asemenea notaţiile admise unanim pentru 
le de energie ale unui atom cu un singur electron. Cifra din față indică 
e lui n. Cu ajutorul literelor majuscule S, P, D, F sînt notate valorile 
“1, 2, 3 ale momentului . mecanic orbital al atomului. Așa cum am 
(vezi  (6.4)), stările -electronului avînd valorile momentului: orbital 
l, 2, 3 se numesc stări s, $, d, f. Pentru întreg atomul, valorile 
ntului orbital se notează de obicei cu literele majuscule S, P, D, F,... 
cu cele mici. În cazul atomului cu un singur electron, momentul OT- 
| întregului atom, este, evident, în același timp și momentul orbital 
tonului *. La luarea în considerare a spinului, momentul total- pentru 


Momentul orbital şi momentul magnetic de spin interacționează între ele ; această interacţii 
depinde de orientarea reciprocă a momentelor l și s, prin urmare de mărimea j a momenti 
cinetic total j = 1 -+ s (vezi $2.6, p. 71). Valoarea j = 7 -+ 1/2 corespunde orientării paralele 
lui 1 și $, valoarea j = l — 1/2 orientării antiparalele. Pentru j =} -+ 1/2 ṣi j =l — 1/2 e 
giile sînt diferite, obținîndu-se o deşpicare a nivelului cu n şi Z dați în două nivele. O 
menea, despicare în două nivele — despicarea de dubleți — se observă sub formă pură în ca 
atomilor metalelor alcaline cu un singur electron exterior, a. cărui energie depinde nu nu; 
de v, ci și de . Această despicare de dublei va fi discutată pe larg în $8.4. Pentru atoi 
de hidrogen, situaţia se complică prin. aceea că, în aproximația nerelativistă, energia depi 
doar de n, nu şi.de î. Adaosul de energie, care depinde de 7 şi are acelaşi ordin de mări 
cu valoarea, despicării de dubleți, se obţine dacă se ţine seama, de dependența, masei de vif 
ca o mică corecție la rezolvarea problemei nerelativiste. Tocmai la luarea, în considerati 
dependenței masei de viteză în cadrul teoriei lui Bohr a orbitelor eliptice, Sonimerield a ob 
pentru prima, oară formula pentru structura -fină, formulă conform căreia un nivel cu 
dat se despică în n subnivele corespunzătoare diverselor valori ale nu mărului cuantic azim 
din teoria lui Bohr k =}-4+1. Corecția AEn, care se aduce, energiei (6.13) s-a. obținuii 
fi egală cu [10] 


AEn, ps — — ae (6: 


nè? 


R A 1 3 
unde œ este constanta structurii fine (vezi (6.31)). Tot la această formulă conduce în 
direct. teoria lui Dirac (vezi, mai jos, p.223), conforme ăreia se obţine de asemenea despi 
unui nivel cu un v dat în n, subnivele. În cadrul mecanicii cuantice nerelativiste, aceeaşi 
mulă se obține dacă se ține seama atît de dependența energiei de / din cauza variaţiei 
cu viteza, cît și de dlespicarea de dubleţi a nivelului cu 7 dat ca urmare a interacțiunii 
orbită, i Du 

Să analizăm mai în amănunt nivelele posibile de energie ale atomi 
de hidrogen pentru un n dat, nivele care se deosebesc prin valorile lui 7 


‘În cazul general al atomului cu mai mulți electroni, momentul orbital al întregului 

te egal cu suma momentelor orbitale ale diverșilor electroni, și valoarea lui, în general 

, diferă de valorile momentelor orbitale ale diverșilor electroni individuali (vezi capi- 
p. 292). 


l 


in conformitate- cu (6.55), pentru. = 0, j= s = 1/2 şi se obține o i 


STRUCTURA. FINA A NIVELELOR DE ENERGIE 
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fiecare valoare dată / a momentului orbital capătă două valori, j =. — 1/2 
și j = 1 + 1/2, și în felul acesta în locul fiecărui nivel avem cîte două nivele ; 
un dublet. Lucrul acesta se înseamnă cu ajutorul indicelui 2, scris în stînga 
sus *, Indicele din dreapta jos indică valoarea numărului cuantic j. Cu 


De exemplu, simbolul 32D; reprezintă nivelul cu # = 3, 1 =:2 și 
= 3/2, simbolul 425; reprezintă nivelul cu n = 4 7 = 0 şi j = 1/2 ş.a.m.d. 
Numărul nivelelor pentru un v» dat egal cu 2% — 1 se obtine dacă 
jiergia depinde atât de valoarea lui f, cât și de valoărea lui 7. În conformitate 
teoria lui Dirac (mecanica cuantică relativistă), se constată că pentru o 
aloare dată a lmi n energia depinde de valoarea lui j, însă nu depinde de va- 


7 a y ; . K ja e 


'; i 7/2 2 3 , x . : să . i P 
3 l f i namna io fa i area lui |. Fiecare nivel cu un n dat trebuie să se despice în # subnivele, 
4 i A f jrespunzătoare valorilor -lui j cuprinse între 1/2 și n — 1/2. Energiile 
2 | $ Za die puf oia entru fiecare pereche de nivele (225, 22 Pap), (32Sa2, 32Pu), (32 Ps/a, 32Dsjz) 
4 '{ 4/2 470 j” : :m.d. cu aceleași valori ale lui ș coincid în teoria lui Dirac. 
3/2 4? P i ' Corecția AE,, ce se aduce energiei E,, inată jutor 
| g , i nj giei „ determinată cu ajutorul 
| | Pui OKOM! acm! mulei (6.13), este egală cu- i ! 
TE O RoZty 1 3 
| 372 IDy ———— ăi E A CE e l 
3/2 320 | 10% dm? OST em" N 2 | 
3 3/2 I Pya) a P ceastă corecție este o funcție de numărul cuantic j. În formula (6.58) 
| Ee /2 Pe, i 0108 om 172cm ervine constania adimensională a a structurii fine (vezi $ 6.3, p. 202) 
0O MO 2-79 PE A Ie = (6.59) 
f , I | I A A . 
PE a e ZA he ho 1970978 + 0,0006 
! ; | 2365 cm! Sâm! aportul |AE,;]/| En] are ordinul de mărime | 
CAR Aaa tei) ap ez | 
| À p= JAEn] EZ, (8.60) 
o nè 2 Syo |E] n ' 


ARN s ] | l 
at fiind că e œ —— și «? = ————, pentru Z = 1 aces 
a ° 137 ° 18 800 ' P v (aport este 
ordinul cîtorva, sutimi de miimi și, în funcţie, de j, se obţine structura fină a 
elului de energie cu un n dat. De aceea. a poartă denumirea de constantă a 
ructurii fine. . E M 
Diferența de energie 3, ;+, dintre nivelele cu j + 1 și este 


Ra2ZA 1 


Jo a Mp i 


Fig. 6.11. —Nivelele de energie ale atomului de hidrogen pentru diversele 
valori ale lui xz, Z și j. : 


ajutorul acestui indice se notează de obicei valoarea momentului total 


3, șa == AB pu — ABE, = | 
atomului ; în cazul de față, momentul tọtal al atomului coincide cu momen PG RA AFRI, ni n3 o i 3 (6.61) 
total al electronului **, | ui | j+ ji a 
* Acest indice arată numărul orientărilor posibile ale 'spinului (multiplicitatea), R 2 ZA E 
în general cu x = 2S + 1, unde S reprezintă valoarea spinului pentru întregul atom (nota; 3 aA __ ha i 
asemenea, cu literă majusculă). În cazul de faţă, S = s = 1/2-ṣi x = 2:1]2+1—2. De a 1/2, y AE,, 3/2 AE,, 12 = pa ' (6.62) 


indicele 2 se scrie şi pentru starea S {L =I = 0, căruia îi corespunde o singură val 

j =I + 1/2 = 1/2. i ; 
** În cazul general al atomului cu mai mulți electroni, ca și îni cazul momentelor 
tale, valorile lor nu coincid. Menţionăm că este vorba de moraentul total, care reprezintă $ 
momentelor electronice orbitale și de spin, sumă care nuw include însă momentul de- spt 
222 nucleului (vezi $ 6.1, p, 192). i : 


Mitru nivelul atomului de hidrogen cu p = 2 se obține o despicare egală cu 
Ra? 


ap, sp = AEs, 32 — AE, sp = = 0,366 cm”1. (6.63) 
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dă 
Această mărime este foarte mică în. comparație cu diferențele de ene 
ale nivelelor cu n diferiți. Pentru tranziţii între nivelele cu p = 2 şi n 
adică pentru prima linie a seriei Balmer (H,), A = 6 563 Å, v = 153 
cm}, prin urmare despicarea relativă a liniei ca urmare a dublării niveli 


J... ha — 1) şi; în al doilea rînd, prin valorile  ponderilor 
atât ale nivelelor inițiale, cît și ale celor finale. Populaţiile lor sînt 
onale cu ponderile statistice g = 2j + 1 ale nivelelor inițiale. La 
iti pentru diversele tranziții de pe _ i 
=l, + 1/2 pe nivelele j; = l, + 1/2, 

ñ intensități relative care depind de 

e statistice ale acestor nivele și sînt 
inate după regula sumei intensități- 
. conformitate cu această regulă; 
stensităţilor liniilor care apar cu 
ranziţiilor de pe nivelul jų pe nive- 
= l, 4+ 1/2 este proporţională cu 
„+1, iar suma intensităților liniilor 
par cu ocazia tranziţiilor de pe ni- 
pe nivelele jı =} + 1/2 este pro- 
ială cu ga = 2, + L. 

regula de mai sus constituie un caz 
lar al regulei sumei intensităților 
multipleţi, pe care o -vom discuta 
ziu (vezi § 9.6, -p. 323). cara 
entru tranziţiile S — P, P—D și 
din regula sumelor, se obțin inten- 
elative ale componentelor, indicate 
anteze în (6.64). Intensitatea liniei 
2P; este de două ori mai mică decît 
tatea liniei 2Sip2 — 2Pap, intensită- 
iilor Pue — 2Dap, 2 Pspa.— Ds Și 
2Dsp se găsesc în același raport ca 24553 À 

ja 149, dar mntenaltațile alia A 

2 2D; — 2 i 2 ia A Tig. 6.12. — Schemele tranziţiilor și 
Tep, Dep Psp a Dia Dea AEE E iinit fidru 


l 1 

n = 2 (ji = 1/2, 3/2) este de aproximativ ————. ; i 
EAR EE T | 
Destul de importantă este dependenţa structurii fine de n și mai : 
de Z. După cum se vede din formula (6.61), valoarea absolută a despic 
descrește rapid o dată cu creșterea lui n (invers proporțional: cu n5), ia 
dată cu creșterea lui Z, adică la trecerea de la atomul neutru de hidro 
(Z = 1) la ionii He II, Li III ș.a.md. (Z = 2, 3, ...), crește foarte ra 
(proporțional cu Z4): În comparație cu atomul de hidrogen, pentru ace 
valoare a lui n, despicarea corespunzătoare la He II crește de 16 ori, pe 
Li III de 81 de ori, pentru Be IV de 256 de ori, pentru nivelul n = 2 repi 
zentînd respectiv 5,85. cm”1, 29,6 cm? si 94 cm”. Despicarea relat 
așa cum o arată formula (6.60), se modifică mai lent, însă scade și ë 
dată cu creșterea lui n (invers proporțional cu n) și crește o dată cu creștere: 
lui Z (proporțional icu Z?). i : 


| În partea dreaptă a figurii 6.11 sînt arătate despicările nivelelor 


= 9,3. şi 4 (nivelul » = 1 nu se despică) și sînt date valorile diferenț 
8, i pentru atomul de hidrogen și pentru atomul ionizat de heliu, calcu 


dă formula (6.61)... 

© Cunoscînd despicările nivelelor cu valori date ale lui n, se poate 
termina, cu ușurință structura fină a liniilor spectrale care se obțin cu o 
tranziţiilor dintre nivelele n = m și n = na. Componentele posibile de st 
tură fină ale liniilor sînt date de regulile de selecție A/ = + 1, Aj =0,: 
(vezi (6.45) și (4.156)), conform cărora sînt permise următoarele tra 


h je: 
1/2 — 1/2 pa — 2P (1) 


1/2 — 3/2 2S ije — 2 Pap (2) {2P — 2Dsn (5) a în același raport ca numerele genului Ha À= 6 563 Å. 
3/2 — 8/2 | 2 Pa — 2Dy (1) | : ; 
3 12 a 5 12 TE 2 Poj — 2D; R (9) 2 Dz — 2F; e(l 4). ; i rena = obțin în felul următor. a tranzițiile "Sy — e şi Sup — 2Ps 12 
5 JA Si J2 i 2D 2F (1) velele 2P1/2 şi 3P3/2 pe un același nivel 257/a (fig. 6.13 4, tranziții e 1 și. 2), intensităţile 
zl a X 5/2 5/2 orționale cu ponderile statistice ale nivelelor 2P1j2 și 2Pja, egale cu gig = 2t- t 
5/2 — 7/2 -.. i l 2Ds — 2Fan (20). 3 l A 
şi gap = 2: z 4+1 = 4, adică intensitatea, relativă a componentelor este 1:2. Pentru 


© Pe același rînd sînt trecute tranzițiile care, în virtutea independ 

„energiei de 7, dau componente suprapuse. E 
Schema tranziţiilor și tabela corespunzătoare a despicării prime 
din “seria Balmer, H, (na = 3 -> m = 2), prezise de. teoria lui Dirac 
arătate în figura 6.12. Simbolurile nivelelor care coincid în, baza ai 
teorii sînt marcate cu ajutorul acoladelor, . SE „e - 
Intensităţile relative ale diverselor componente se determin; 

primul rînd, prin raportul probabilităților diverselor tranziții m4 < % a l PE Sl e 

224 - discutate în paragratul precedent (7 și n, sînt ficși, iar 4 = 0,1, 0., y ande l:l: Ig =5:1:9. În mod analog se obține raportul intensităților şi pentru tran- 


e P12 —2Dapa, 2Paja — 2Dapa şi 2Paja —2Dopa (fig. 6.13 b, tranzițiile 1, 2 și 3), inten- 
řanziției 1 se raportează la suma intensităților tranzițiilor 2 şi 3 ca şi ponderile ni~ 
Pa și 2Pspa, adică în raportul 2:4, iar suma intensităților tranziţiilor 1 şi 2 se ra- 
į la intensitatea tranziţiei 3 ca şi ponderile nivelelor: 2Da/2 și 2Ds/2, adică, ca 4 :6. În 
ta, ` : : 
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sia 7 
omului de hidrogen și a ionului de heliu au arătat însă existența unor-abateri 
teoria lui Dirac și a fost.observat un nou.efect : deplasarea nivelelor. 


st fenomen, care prezintă un interes principial extrem. de.. mare, este 


Trebuie subliniat că raportul intensităţilor a două, linii ce se obţin cu ocazia tranziţiili 
de pe :nivelul ji pe:două nivele jy = l E POSEA cu râportul probabilităților corespunz: 
toare si Că: egalitatea raportului sumelor intensităţilor în cazul tranziţiilor. de. pe nivele. j, = lizat în paragraful următor. 


e d E i Br 1 
+ a nivele fy = h + Lb cu raportul poriderilor statistice 2 [+ 3) +1 şi 2[1 — z sH 


înseamnă. egalitatea, probabilităților corespunzătoare ale tranziţiei, Aşa, de exemplu, cu oca 


-$ 6.6. DEPLASAREA NIVELELOR 


gigh Dai gni i Aaa | ie umed a OR 
? cutii Fenomenul de deplasare al nivelelor constă în aceea că perechile de 
jele cu o valoare dată a lui ş, care: după teoria'lui Dirac trebuie să se su- 
apună, în realitate prezintă energii diferite ; atest lucru are loc mai ales 
ntru perechile de nivele nS, și n2P.p, datorită deplasării în sus a nive- 
ör Si nSy E 
Tabloul real al structurii fine, cel mai bine studiat atît experimentăl, 
și teoretic pentru nivelul n = 2 al atomului de hidrogen, este arătat în 
ura 6.14. Pentru o distanță între nivelele 22Psp și 22P, care practic 
ñcide cu valoarea dată de teoria, lui Dirac și egală cu 0,366 cm”! (vezi 
.14), nivelul 225.2 — se deplasează în'sus cu 0,035 cm-1, adică 'aproxima- 
“cu 0,1 din distanța 22Pgp — 22Pp. Pentru nivelele pentru care n :>2, de- 
area, există de asemenea, însă este mult mai mică, ca și toate distariţele 
itre nivelele structurii fine. O dată cu sale Aaa sarcinii nucleului, adică ò 
cu trecerea de la atomul de hidrogen la ionii hidrogenoizi, deplasarea 
şte oarecum proporțional cu Z4, ca și scara structurii fine (vezi (6.61)). 
uza fizică a deplasării nivelelor o constituie efectele cuantice tipice alë 
eracțiunii dintre electroni și radiație, așa-zisele corecții de radiație, a 
or luare în considerare este posibilă pe baza teoriei cuantice a radiaţiei, a, 


gu? . Dip dm. 


- 1 
2P, Jae” 4 


9 "2 


“Ra 


e d j: 
Fig. 6.13. — Greutățile statistice ale nivelelor şi intensitäțile tranziții- 
PE lor: a — tranziția 25 —?P; b — tranziția 2P — ?D: 


itiilor 5S1 3" i 2512 2Poya de pe nivelul 252 pe nivelele 2Paj2 și 2Paya, ini 
tranziţiilor 281/2 > 2Psp2 și 2512 >? Rajz de pe nivelul 2512 p i 
rien și probabilitățile sînt în raportul 1:2 (în cazul fig. 6.13 a,.acestea, sînt. tran 
absorbţie). -Cu ocazia, tranzițiilor inverse 2Pa/2 > 2512: şi 2Pg/2—> 2512, raportul intensit 


he = i. iar raportul “probabilităților Ap — Dupa, 7 = 1, adică probabilitățile sînt; äg 


= 2 . f Asa. 2 - e a E T F A pr Su, i 
RA (în cazul figurii.6.13 a, acestea, sînt tranziţii în. emisie). Cu ocazia, die PEA d ctrodinamicii cuântice **. Rezultatele la care conduce teoria. cuantică a 

(în gúrii.6.13. T a E p 6 a Ai lul lăreirtii naturale a liniilor 
i ata AN e ata is sala. te e ue A atei lației se găsesc, așa cum am văzut pe exemplul lărgimii naturale a liniilor 
nivelele 1Ds/e şi *Dsja pe nivelele "Pap și "Pap (fig. A i Lh 4 2 6 r î 


ctrale (vezi $ 4.6, p. 130), în concordanță cu rezultatele teoriei ‘clasice: 
tuși, aceasta se referă doar la prima aproximaţie a teoriei, În aproxi- 
tiile următoare se obțin abateri specifice pentru electrodinamica cuantică, 
e prezintă o importanță considerabilă pentru dezvoltarea ei ulterioară ; 
ste abateri se manifestă tocmai sub forma, corecţiilor de radiaţie. La 
rea în considerare a corecţiilor de radiaţie se obțin două consecințe care 

i verificate experimental : deplasarea nivelelor și anomalia momentului 
gnetic al electronului, care constă într-o deosebire mică dintre mărimea 
stui moment magnetic și magnetonul lui Bohr ***, Deși în forma ei actuală 
trodinamica cuantică prezintă inconveniente principiale, totuși, folosind 
dele ei, se poate ;calcula cu mare precizie, în foarte bună concordanță 


= deuth = adică iarăşi probabilitățile sînt egale. În cazul emisiei spontane la, 
6 4. ii . i” 
bilitäți egale corespund și timpuri de viață egale ale ambelor nivele cu j =] + T 


În tigura 6.12 sînt arătate intensitățile relative ale componentele 
emisie, calculate luînd în considerare probabilitățile tranzițiilor 37, A 
ponderile statistice ale nivelelor (lungimea segmentelor este proporțio 
cu intensitățile coniponentelor). Tae $ e i 

Iniţial, în domeniul optic nu se reușea să se rezolve complet stri 

fină a liniilor spectrale și.să se verifice cu. rigurozitate concluziile ] 
„conduce teoria:-lui Dirac. Caracterul general al distribuției intensi 
corespundea acestor concluzii; în particular, pentru linia H, se obi 
două maxime între care distanța era aproximativ egală cu distanța 
componentele cele mai intense. Acest lucru era interpretat ca o confir 
teoriei lui Dirac. Cercetările ulterioare cu privire lą structura fină a nių 


226 TS Dacă popùlațiile nivelelor sînt proporționale cu greutățile statistice. 


* De aceea de multe ori, vorbindu-se despre deplasarea. nivelelor, se vorbeşte despre 
sarea, nivelelor S, ceea ce nu este tocmai exact, deoarece se deplasează şi alte nivele, e 
mult mai puţin, 

+ 


O expunere foarte clară a problemei corecțiilor de radiaţie se poate găsi în monografia 

er „Teoria cuantică a radiației ” (140), vezi de asemenea (134). 

* Am mai vorbit despre anomalia momentului magnetic al electronului în $ 2.5. (p.66). 

o analiză mai amănunţită a problemei vezi cap. 14, 'p. 480. ja pepe di 227 


i 
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în carul eul atom hidrogenoid pentru un nivel cu valori n şi Z date energia supli 
ri ; ss ia 2 $ z 
tară AEmuj , condiționată de corecțiilė de radiație de ordinul g3, este 


(rad . d = Koog 
AEM = AES + AB. (6.69) 


cu 'experiența, atît deplasarea nivelelor, cît și anomalia ‘momentului m 
netic al electronului. Aceasta dovedește că din multe puncte de vedere el 
trodinamica. cuantică este o teorie corectă, care ne permite-să sperăm că 
i viitor punctele ei slabe vor putea fi în 


ul termen din (6.69) depinde de valoarea, 4(0) a funcţiei de undă a electronului din atom 


iai: pia —2% 
| 3/2 turate. ginea coordonatelor, adică în locul în care se găsește nucleul, și este diferit d 
pei cui A , PAARE A stările S (vezi $ 6.3 210). adică Suit Firele: iferit de zero doar 
! a Dificultăţile electrodinamicii cuantice stat står d P ) adică pentru nivelul 251, Pentru acest nivel, 
gate de -utilizărea ideii” despre electronul puncti . M 11 r a 
! ceea ce conduce la apariţia în teorie a unor măr AEnoip2 = Laz | (m — — In2 + a) — —$ = Lng lln ME a, m2 + 31 (6.70) 
i EA | infinite. Pentru electron :se obţine o masă infiri Kaz 24 5 Kaz 120f * i 
a n E A de „condiționată. de interacțiunea, lui cu radiația, $ e Lyg este o constantă avînd valoarea 
te sarcină, infinită, legată de așa-zisa polarizare a vidu 1 374 
Pentru. evitarea acestor mărimi infinite și.a alț Laz = — BRoZi . (6.71) 
3y n8 | ' 


legate de primele se utilizează metoda renormării 
| și a sarcinii electronului, conform căreia nu se c 
f -  deră întreaga masă şi sarcină infinită, ci doar păi 
f „lor finite, desprinse după anumite reguli. 

= Q asemenea metodă, este artificială și nej 
misă din 'punct, de vedere pur matematic, deo 
mărimile finite se obțin ca nişte diferențe a 
. j0ărimi infinite; totuși, rezultatul ce se obţine 
27Pp  tără îndoialăi-corect,: șa cum arată comparare 
Fig, 6.14. — Structura fină a nivelului . saperionja i valorilor: tsoretice. privind dept 
atomului de hidrogen ci 2=2.. nivelelor.. şi. ahomalia momentului magnetic al 


În (6.70), termenii din paranteza. mică sînt determinaţi de corecţiile de radiaţie, în afara . 
| 


cției legată de polarizarea vidului pe care o dă termenul — — . Rolul fundamental îl joacă | 
5 


3 e 
» în care intervine raportul dintre energia proprie a electronului mec? şi con- 
nZ f ? 
ia Kpg, care reprezintă, am putea spune, 0 energie medie de excitare s ; : | 
Die ae a cîmpului > 
agnetic şi este proporțională cu Z2; S pului elec 
Bas mR: (6.72) 


zu atomul de hidrogen K}, =.19,77 R, Ka = 16,64 R, Ka = 15,92 = 

n = 1, 2, 3, și respectiv 4. j stai RADDA i Ma e 19404 R 
Cel de-al doilea termen din (6.69)(condiționat de interacțiunea relativi inului 
a ; E ; ' vistă a spinului 
nului în cîmpul electric al nucleului) este diferit de z tări = 
pentru stările cu 7 > 0. El are erati MORAER PONENT statero esi, 


tronului. 


a aa au pentru deplasarea; nivelelor S la care conj 


electrodinamica cuantică este de forma ` 5 ; ; i 
ist i ; na i : ai: .. ne 1 
Í 8Ra3ZA Laz ———— entru f == } AA 
A, =z Ensin anay EP => E Caz A pa) * 8 (21 + 1) l + 1 p J + 2 ? 
| | n3 Enj = A l (6.73) 
ünde C,z este o constantă numerică de ordinul unității, care depinde — ag — pentru jel, 
Ă n A ADRE PA O n . 8(A +1) l 2 
siZ. Raportul dintre deplasarea nivelului S și diferența 8up2,sp dintre engte nivelul Supa 2.0.4 
ile nivelelor. 42Psp și 12 Pin (vezi (6.62)) este Te 120 = 0, 3 = 1/2) aceasta dă 
TAS Ă Ar (rad 3 ; 
A, = I6aC 16 C, AsEn0 12 = Luz g: (6.74) 
T 4 Ta E i 
| | Sinos á 137 ” | „nivelul #2Pye (= 1, j=1/) 
adică de ordinul a 0,1. Pentru nivelul n = 2 al atomului de hidrogen, ( AEST = — Luz = 2106.76) 
7,7 ; : w iza i A . 
a alai 0,822, ceea ce dă valoarea ru nivelul Papa (1 = 1, j = 3/2) 
T . . i i l i 
1 i ; , (rad 1 
2 A, = 0,03505 cm~! = 1051 MHz. AsEnis = Lng >> (6.76) 
Luarea în considerare a unor corecții suplimentare: conduce la ` area, totală a nivelului 425 în conformitate ca (6.69), (6.70) şi (6.74) este 
„mai exacte ale deplasării, care se deosebesc întrucîtva pentru hidr L fi P onggi 3 mec 19 
git ao a har dee i : Z — — Deae IE Pai ARIE AR E ez 
obișnuit și pentru hidrogenul greu. Se obține [248 a]. | A z | a Ina = Leg fm F 102 + a (6.77) 
din deplasarea (6.77) 'a nivelului 22512 deplasarea (6.75) a nivelulii n? Pip, obti 


iloarea, deplasării nivelului `S 


Mec? 19 1 2 2 
sa in e -m2 +a} f- at = i Mel 19 1 
i i bu d = Lng ala — n2 ppt, 6. 


pentru atomul de H A,=1 057,70 sia) 
pentru atomul de.D A, = 1 058,96 MHz, 


298 cuo eroare mai mică de 0,20 MHz. 


t 
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ceea, ce se poate scrie.de asemenea şi sub forma (6.65) 


1 SRosza 2 374 
kran lina In Mec — n2 4 2L _ BRoZi “az 
3r mă © Kaz 120 n? - 
unde $ 
; E 1 2 F 
A EL | ud a E a 
3n | Krz 120 


Pentru starea 2S a atomului de hidrogen, Kpg = Ky = 16,64 R și 


Mec? 
In —€ 


= 7,6876 œ% 7,69 *, 
Ky 


; ; „91 , ; ; 
iar suma termenilor -— În 2 și rez, reprezintă doar 0,06. În cele din urmă 


, 7,69 + 0,06 7,75 
Cy e m 


= 0,822, 
3r 3r 


adică ajungem la valoarea C, dată mai înainte. Valoarea numerică a constantei Lpg. peri 


starea 2S a atomului de hidrogen este (vezi (6.71)) 


La = -L Ras = 135,6 MHz. 
3r 


Valoarea totală a deplasării nivelului 225, reprezintă, în conformitate cu (6.77), (6. 


(6.82), 


AEno 1/2 =-135,6 {7,69 — 0,69 + 0,63) = 136,5-7,63 = 1 034 MHz 


Menţionăm că în această mărime intră, corecţia, pentru polarizarea vidului, egală (vezi ( 


cu — Lu = — 0,20-135,6 = — 27 MHz. | 


7 


` Deplasările nivelelor 23P}/2 şi 23Pg;2 sînt mici și au valorile (vezi (6.75) şi (6.7 


AE, = — 136,6 = — 17,0 MHz: 


AEGI = 185,6 5 = 8,5 MHz. 


Diferența valorilor (6.83) și (6.84) dă valoarea (6.67) a deplasării nivelului 22512. ; 

. _. O precizare a valorii deplasării nivelului 22S1/2 se poate obține dacă se iau în consid 
corecțiile de radiație de ordinul «4, «ë și a? și dacă se introduc corecții legate de masa! 
. a nucleului, iar în cazul deuteriului și cele legate de raza finită a deuteronului [248 a). Cai 


tat se obțin valorile (6,68) ale deplasărilor nivelelor pentru H şi D, a căror diferență, este 


minată cu mai multă precizie decît valorile absolute ale deplasărilor și este 


A, (D) — A, (H) = 1,26 MHz, 


4 


cu o eroare de cîteva sutimi de MHz, 


Determinarea deplasării nivelelor cu o precizie foarte: mare „că 
permită. compararea, rezultatului calculelor teoretice cu experiența, se poa 
face cu ajutorul metodelor radiospectroscopice de observare directă 


"* Mărimea mec? este aproximativ egală. cu. 0,5 MeV = 5.105 eV, iar Ka = 16,64 | 


= 16,64.13,6 2 230 eV. Raportul lor este de aproximativ 2 200 œ e”. 


. 


lor dintre nivelele de “structură, fină. Determinările radiospectroscopice 
tul de precise ale-structurii fine a nivelului cu 4 = 2 pentru-atomul Uşor 
e] greu de hidrogen au fcst efectuate de: către: Lamb-și colab. [248], 
losind metoda rezonanţei magnetice într-un. fascicul atomic. Tocmai în 
ste experienţe s-a demonstrat existența deplasării nivelelor, care de multe 
ste denumită deplasare Lamb, și s-au obținut valori foarte precise pentru 
iloarea deplasării. | OSAA 
Pentru deplasarea nivelului 22S, față de nivelul 22P,» au fost găsite 
mătoarele „valori ale diferenței | i 

pentru atomul de H A, = 1 057,77 + 0,10 y 
pentru atomul de D A, =-1 059,00 + 0,10 MHz. 
> Aceste valori se găsesc într-o extraordinară concordanță cu valorile 
88), la care se ajunge prin cele mai riguroase calcule teoretice, diferind 
ultimele cu mai puţin de 0,1 MHz, adică cu 0,01%. În felul acesta, expe- 
ţa confirmă întru. totul concluziile obținute pe baza utilizării metodelor 
trodinamicii cuantice. FĂ | 


(6.87) 


Trebuie menţionat că diferenţa dintre valorile deplasărilor pentru H şi D este de 1,23 MHz, 
èa ce coincide foarte bine cu valoarea teoretică 1,26. MHz (vezi (6.86)). a . 
Concomitent cu diferența dintre nivelele 22S, şi 2%P12, pentru deu- 
iu a fost măsurată cu precizia maximă posibilă și diferența, dintre nivelele 
a și 22Si (vezi figura, 6.14). Ea s-a constatat a fi 

| Eris = Ens, = 9 912,58 + 0,10 MHz. 


( 


3/2 
(6.88) 
jistanța. totală dintre nivelele 22Psp și 22Pu» se obține prin adăugare la 
3.88) a valorii A, = Es, i Ep, Po 1.059,00 +- 0,10 MHz. pentru: deu- 
riu : Tet RO o E _ 3 
Sias = Erir — Ep = | 0971,58 + 0,20-MHz. . - -(6:89) 
Menționăm: că precizia foarte bună a acestei. valori permite. să se 
stermine cu o: precizie foarte mare-și constanta structurii fine a În acest 
, pentru 3ua;spa nu se utilizează formula, (6.63), ci. formula» mai exactă, 
pentru R = Rp şi M = My): Ac aa E p le ea! 
a Rae |, 5 [mpa ' 0,656 
Do. apa | Za [1 — aa = g? |» 
ile e fi ts a| . A m | 


A | (6.90) 


e. se. obțină. cu luarea în considerare a fermenilor de ordinul a și. at. 


E Principala corecție ce se aduce unității din paranteză, egală cu a/7,. se obține - pe seama, 
ferenței deplasărilor (6.76) şi (6.75) ale nivelelor 22Pg/a şi 2%Pa/2. Într-adevăr, | dacă se ţine 
ma de:(6:82), . i ag ; cl e lt y 


“3 3 Ræ Ra? ` Ra? a 


| Š Kui v ici di iT 1 r 
ed _ ABIA, — Lay j La — | = Log = al M (6.91) 
la E T agh. te “16 3r. 16m .. 16x 
ică la se adaugă: Cas 
>L 16.7 - Ls 
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. Din punct de vedere experimental, experienţele lui Lamb prezin 
un interes deosebit. Nivelul 225, al atomului de hidrogen este metastab 
şi aceasta a permis să se observe într-un fascicul atomic, în care atomii - 
hidrogen se excitau prin ciocniri electronice, tranziţii corespunzătoare dé 
picării Zeeman a nivelelor 225,2 și 22 Pig, 22Psp.: Aceste experiențe vor 
discutate mai în amănunt în capitolul 14, consacrat efectului Zeem; 
(vezi p. 481). | Ze prea | f 


Păturile electronice ale atomilor şi sistemul periodic 
al elementelor 


scopice și deplasarea barice 22512 pentru ionul: de heliu (He II), 
ionul de He, valoarea 


A, = 14 040 4+ 5 MHz = 0,4684 cm-1, 


ceea ce concordă destul de bine cu valoarea teoretică 14 046 -+ 3 MH § 7.1. NUMERELE CUANTICE ALE ELECTRONILOR ÎNTR-UN ATOM 


CU MAI MULȚI ELECTRONI ŞI PRINCIPIUL, LUI PAULI 


. Deplasarea nivelului 225, pentru He II se determină cu ajutorul formulei (6.65), 
care trebuie luat v = 2 şi Z = 2; la calcularea lui Caz = Cap după formula, (6.80) trsbuie | 
în e pa a cu (6.72), Kay, = Ka? = 4Kay, ceea ce conduce la apariţia în paranteză a 


1,38 

3 == 0,147 în coj 
. > 5 n 

paraţie cu valoarea ei 0,822, corespunzătoare atomului de hidrogen, De aceea A, pentru H 


0,147 P DE 
este de tef1 — 3 = 13,1 ori şi nu exact de Zi = 16 ori mai mare decit pentru H şi: 


0,822 


Într-un atom care conţine doi sau mai mulți electroni, acești electroni 
racționează între ei și de aceea nu se poate considera că fiecare dintre 
> mișcă în cîmpul nucleului independent de toţi ceilalți. Totuși, în mod 
ximativ, acţiunea tuturor celorlalți electroni asupra unui electron dat 
date înlocui printr-un anumit cîmp mediu efectiv, care are o simetrie 
că şi descrește o dată cu creșterea distanţei z a electronului considerat 
de nucleu. Energia potențială suplimentară a electronului în acest 
P Usp este, în conformitate cu ipoteza simetriei sferice, o funcție doar 
şi energia potențială totală a electronului în cîmpul nucleului și a celor- 
electroni se scrie sub forma 
l ; ; „Ze | 

Up Um) (7.1) 


limentar — In 4 = — 1,38'şi micşorează constanta Cpg cu 


menului su 


g Metodele optice permit şi ele să se determine „deplasarea nivelel6 
însă, cu o precizie, considerabil mai mică. Deplasarea nivelului 225, + 
atomului a fost măsurată din structura fină a liniei H, din seria Balmer c 
precizie de ordinul a 10% [250]. Deplasările nivelelor 22Sip, 82Ssp și 42 
ale ionului de He au fost măsurate cu o precizie de ordinul a cîtorva p 
cente, din structura fină a liniilor pp = 3 —> m == 2(A = 1640 Å) şi mp 
= 4 -> m = 3 (à = 4086 Å) [251]. Un interes deosebit îl prezintă de 
minarea prin metode optice a deplasării nivelului fundamental 12S, 
atomilor cu un singur electron; această deplasare nu poate. îi măsur 
prin metode radiospectroscopice, deoarece nivelul 12S,- nu are o struct: 
fină. Herzberg á reușit. să determine deplasarea! nivelului 12S.p pen 
deuteriu [252] pe baza unei determinări foarte precise a lungimii de uri 
primului termen Z, din seria Lyman (na = 2 > mi=.], A= 1 215,3378 
pz 0,00025 Å *). Valoarea măsurată a frecvenței diferă de valoarea calcul 
fără luarea în considerare a deplasării nivelelor (după formula (6.13) ţini 
get A ora jo) dată de teoria lui Dirac) cu 0,262 cm”, ceea 
în limită erorilor de măsură, concordă çu valoare: ică a é i 
nivelului 12S, A, = 042726 cm. ` E ERS 4 sepias 


Pentru D, deplasarea nivelului 1#S1/2 se determină cu ajutorul formulei (6.65) ; C, 
= C se calculează conform cu (6.80), utilizînd valoarea Kz = Ku = 19,77 R. i 


punctul de vedere al reprezentărilor intuitive, toți ceilalți electroni 
jează un nor electronic cu simetrie sferică, și atunci asupra electronului, 
t la distanţa 7 de nucleu, pe lîngă sarcina nucleului Z (exprimată în 
făţi e) acţionează, sarcina p (7) a tuturor electronilor dispuși în interiorul 
i sfere de rază 7”, ceea, ce conduce la o ecranare a nucleului de către 


troni. . 

În figura 7.1 este arătată distribuția densității electronice în funcție de distanța 7 într-un 
cu un nor electronic avînd o simetrie sferică. Pentru concretizare s-a luat distribuția, den- 
electronice într-un atom de Rb, calculată de Hartree [207]. Suprafața..totală a curbei 
gală cu sarcina tuturor electronilor, în afară de unul, adică în cazul Rb 36e. (Z = 37), 
istanță 7; , asupra electronului acţionează un cîmp: ph, corespunzător sarcinii p; şi 
u suprafața, cuprinsă între ordonatele y = 0 și y = 74. i ; 
Curbele punctate corespund unor aproximaţii mai grosiere: curba cu maxime — apli- 
incţiilor de undă hiărogenoide după Pauling: [209 a], curba aplatizată..— aplicării teoriei 


ice a atomului Thomas-Fermi 444]. 


"O asemenea precizie a: mășurărilor în domeniul ultravioletului de vid a fost atins 
compararea, lungimii de undă la liniei La cu lungimile de undă ale liniilor imediat 
aparţinind Hg şi găsite cu ajutorul principiului de intercombinaţie' pe baza datelor ref 
la liniile Hg din domeniul vizibil și din ultravioletul apropiat (vezi p. 348). l 


* După cum se știe, o sarcină cu simetrie sferică acționează asupra unei sarcini ptinctuale, 
oare față de ea, ca șiicînd: întreaga, sarcină ar fi concentrată în centru; ea nu exercită 
ici un fel de acţiune asupra unei sarcini interioare față de ea. 
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Potențialul Usum (7) se poate scrie sub forma - Numărul stărilor posibile ale electronului rămîne neschimbat şi numărul 


ie a Gl e e PEEN ntic principal n.se păstrează ca o caracteristică a stărilor electronului 
a = (7. conformitate cu schema (6.12) (vezi p. 194). Stările s consecutive (Z = 0) 


caracterizează prin valorile n = 1, 2, 3, ..., stările consecutive (/ = 1) 
șir valorile n = 2, 3, 4, ..., stările d consecutive (7 = 2) prin valorile 
= 3, 4, 5, ... șa.măd. să 


În cazul unui potențial (7.3), funcţiile de undă ale electronului au, ca și înâinte, forma 
40), adică apar sub forma unui produs de doi factori. Funcţiile unghiulare Yim, rămîn, din 

iza simetriei sferice, neschimbate (vezi p. 209), iar funcţiile radiale Ry(r) sînt deja altele. Totuși, 

şi înainte, ele pot fi caracterizate cu ajutorul numărului cuantic radial np, egal cu numărul 
durilor acestor funcții (vezi p. 210), iar numărul cuantic principal se determină ca fiind PB 

i + 1. Pentru o valoare Z dată, energia este cu atît: mai mică, cu cit n, este mai mic şi, + 
n urmare, cu.cît n este mai mic. l d, 


ks 


oR n. cele ce vom caracteriza fiecâre electron din 

ZZZZ CET ii a “4. nai mulți electroni prin ansamblul de numere cuantice n, l Mhs Me: Est 

2 45 /0 15- 20 25 arte important de subliniat faptul că o asemenea procedură este aproxi- 
ativă, deoarece introducerea cîmpului mediu, cu simetrie sferică, con- 


În cele ce urmea 


À 
A 


N 


„Fig. 7.1. — Distribuția sferic-simetrică a densităţii electronice [13], 


unde o (7) este o funcție de distanță, care caracterizează ecranarea nucle 
de către electron. Cu ajutorul relaţiei (7.2), formula (7.1) se scrie sub foi 


az 2 a l ație poa i Mpi pi 
U (7) St ai (Z—s(p)e pna Zina "(e ză pi Í ei, ap tia € 
yo ` Ei ~ onsiderarea indi 


unde O i 7 
Z (7) = Z — o(r) 


se poate privi ca o sarcină efectivă a nucleului (în unităţi e) care acționi 
asupra electronului aflat la distanța 7. Aceasta este acea sarcină a nu 
la care, pentru o forță invers proporțională cu pătratul distanţei (i 
coulombiană), potenţialul la distanța dată r este egal tocmai cu U (7). Fu 
de ecranare o (n) crește cu distanța de la valoarea o (0) = 0 pentru 7 


urmează vom vorbi despre electroni izolați din atom, despre energia lor și 
&spre momentele lor: cinetice, despre straturi și pături electronice, carac- 
erizînd fiecare electron printr-un ansamblu de numere cuantice și deter- 
nînd proprietăţile atomului ca atare pornirid de la proprietățile electronilor 
lați. Nu trebuie să uităm însă caracterul „aproximativ al unei asemenea 
äri.. i ; Pe E l . 
Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, introducerea numerelor cuantice ale diver- 
r electroni corespunde faptului că funcția de undă totală, a atomului h(s) = Phro pi 4), 
de +; reprezintă totalitatea coordonatelor unui anumit electron (trei coordonate spaţiale 
ina de spin), se construiește pornindu-se dè la funcţiile de undă p; (24) ale electronilor izo- 
«Dacă nu. se “ține seama de identitatea electronilor (vezi mai jos, p. 237), funcţia, de undă, 
ală se poate lua sub „forma produsului i 


în apropierea originii coordonatelor potenţialului descrește după legea — 
pînă la o valoare constarită la infinit. Pentru 7 -> 00, asăpră el i 
nului acționează cîmpul nucleului, mai puţin cîmpul tuturor electro 


și înainte, momentul orbital 1 al electronului, proiecția 4, a acestui m 
pe o direcție oarecare z și proiecția momentului de spin al electronul 
aceeași direcție. Ele își păstrează în întregime sensul într-un cîmp. cu sit 
sferică, di ic a ia a a Tegs Nae Pa 


a aie (= pr (aa) Yr (ra) -e po (w). Es (7.5) 


nteracțiunea lor se ia în considerare doar prin introducerea cîmpului mediu. 235 


* La care i 


? 
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ce la cîmpul coulombian cu o valoare schimbată a'lui Z. Pentru energia 


Pentru luarea în considerare aproximativă a interacțiunii electronilor, drept funcţi 1 
nțială 


de undă V,;(+,) se iau soluţiile ecuaţiei lui Schrödinger pentru: mișcarea unui: electron în cîmp 


mediu al nucleului şi al tuturor celorlalţi electroni. Metoda corespunzătoare de calcul al cîmp Ze e? ( Pia o) e? i Boni 
lui mediu şi ál funcţiilor de undă — metoda cîmpului self-consistent — a fost elaborată de că U = — > = Ám - i (7.8) 
Hartree. [207], [136 a], [136 b]. ae a 7 F l 


Evident că, în cazul unei rezolvări riguroase a problemei, atomul se caracterizează, printr i nda Ata Te : 
funcție de undă Vu, 2 -..; xy) care nu se descompune în factori ce depind doar de coord tinem energia sub forma (7.6). În felul acesta, egalarea, energiei electro- 
natele electronilor izolați. Din punct de vedere fizic, aceasta, corespunde-faptului că. în: a o į (o funcție de p şi bcu expresia care apare în membrul drept al relației 
corespunde înlocuirii câmpului mediu (7.3) -prin câmpiil coulombian 


y'al nucleului (7.8), care conduce la aceeași valoare a energiei. Formula 


| permite să se -compâre într-o. formă foarte intuitivă valorile energiei 
tronilor din atomii cu mai mulţi electroni în diverse stări, atât între ele; 
„cu energia electronului dintr-un atom: cu un singur electron, deter- 
t3 de formula (6.13) și care se obține din (7.6) ca un caz particular, 
i în (7.7) se ia ou =0. S R Ri ; 
Să considerăm acum un -atom cu un anumit număr N de electroni 
ind egal cu.Z pentru un atom „neutru și cu Z —-k.pentru un atom 
ori ionizat). Starea lui, în aproximaţia monoelectronică, este caracte- 
tă prin ansamblul de numere cuantice 


electropii. fprmează un sistem unitar, din care diverşii electroni nu mai pot fi. izolaţi, Îns 


noţiunca db electron izolat. al unui atom este doar aproximativă. 


nici de 


Li zen 
WC 


Free 


itrar. 


acte tinea 
= 


E Ai ka j : li A e i 
de nucleu (expresia cîmpului coulombian este U = — —— ; Vezi $ 6 
| l i SI 
p. 201), energia pentru un n dat nu depinde de 7. Pentru un cîmp de tip 
(7.3), care descrește mai rapid cu distanta decit cel coulombian (o dată ; 
creșterea lui 7 se micșorează și Z (7) de la numărător), energia electron 
pentru un n dal este cu atât mai mată cu cât 1 este mai mic. E 


e a 


nl 1m, Me, ; Moly Ma Ms, zerei m lim Ms eri Nyly Pops ay + | (7.9) | 


Dacă-atomul conţine un singur eleciron, acest electron.se poate afla 
rice stare pentru care n = 1, 2, 3,... 3 [=0, 1, 2, A =l; 
1 1—1, ..., —L; mg = 1/2, — 1/2. În cazul unui atom cu doi sau maì 
i electroni, stările posibile ale diverșilor electroni se determină cu ajutorul 
ipiului,. lui Pauli [191], care are o importanță fundamentală în teoria 
ilor cu mai mulți electroni și reprezintă baza pentru explicarea fizică a 
mului periodic al elementelor al lui Mendeleev. i | 
conformitate cu principiul lui Pauli, într-un atom nu pot exista doi 
oni în stări identice, adică nu pot exista doi electroni caracterizați prin 
și ansambluri de patru numere cuantice n, 7, m, adică toate cele 
ambluri din (7.9) trebuie să fie distincte. Oricare doi electroni trebuie 
ifere cel puţin prin valoarea unuia dintre cele patru numere cuantice 
m, i Mg A ` 


O neta os cana T i 


i 

Câuza fizică a, unei asemenea, dependențe constă în aceea că electronii cu un Z mai j 
se apropie mai mult de nucleu, unde, Z(7) fiind mai. mare, crește energia, lor de legă 
Această problemă va îi discutată amănunţit mai jos, în $ 7.3 (p. 243), 


` Energia, electronului, ca o funcție de numerele cuântice # și Z, se pr 

SI i W nira Y ge i E 3 
prezenta într-o formă analogă formulei (6.13): ; ; 
E | RZ o l 
noo t 
unde în locul sarcinii nucleului Z s-a introdus sarcina efectivă Z*, care 
general vorbind, depinde și de n și.de 2. De regulă, Z* < Z și se scrie 
forma, ii o 


i . En = — 


: Formularea de mai sus a principiului lui Pauli constituie un caz particular al formu- 
ui generale (vezi $ 3.3, p 88), conform căreia, particulele descrise cu ajutorul unor funcţii 
ă antisimetrice nu se pot afla în stări “identice. Electronii sînt particule cu spin semi- 
, şi de aceea toate stările unui sistem de electroni sînt antisimetrice (vezi p. 87), adică, 
riu cu ajutorul unor funcții de undă antisimetrice. De aceea pentru electroni este vala- 
icipiul lui Pauli. Dat fiind că în atom starea fiecărui electron se caracterizează printr- 
amblu de patru numere cuantice n, l, Mg, Ms, obţinem pentru atom formularea de mai 
principiului lui Pauli. Pentru a satisface principiul lui Pauli, funcția de undă aproxi- 

a unui atom cu mai mulți electroni poate fi reprezentată sub formă de determinant 
(unde p= Va, mu mg,’ Var = Y malami mg, şa.m.d.), care reprezintă o combinație liniară 
cției (7.5) și a tuturor funcțiilor ce 'se obțin din ea prin permutarea electro- 
Dat fiind că numărul permutărilor posibile a N obiecte este NI, atunci (3.25) repre- 
combinație liniară a N! funcții de tipul l 


$ (45) Va (%3) Pit (47) o si l (7.10) 237 


gw ry 
£ = Z 3 Om» 


unde om este constanta, de ecranare, o funcție de a și l. - 


Formula (7.6) se poate obține prin rezolvarea problemei de mișcă 
electronului în cîmpul nucleului și al celorlalți electroni dacă în expt 
energiei potențiale (7.3) se înlocuiește sarcina efectivă variabilă Z (r) = 
— o (r) printr-o valoare constantă Z* = Z — o (r) = Z — o. Ecra 
o (7), targ depinde de distanța 7, se înlocuiește acum prin ecranarea ni 


$ . 


o (r) = o, aceeași pentru toate distanțele, iar cîmpul necoulombian (7 


* În aproximaţia, în cauză se neglijează interacțiunea, spin-orbită (vezi p. 219), fa 
rită căruia, 'se consideră ansamblul (6,7) de numere cuantice 7; lL My Mg Şi nu ansăi 
236 (6.56). de numere cuantice n, l, j, mj. : À 


se 
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care corespund faptului că în starea I se găseşte electronul ș, în starea II electron! 
starea III electronul $ ș.a.m.d. În cazul particular a doi electroni, funcția de undă a: 
metrică este de forma (3.23), p =C f Pr (z) Yi (ra) — hi (2) Ya (44)] şi reprezintă :o co j 
nație liniară a două funcții Yr (4) Pir (22) şi h (22) Vi (x), care diferă prin permutarea ei 
tronilor. | l i b 
Pentru starea descrisă de funcția (3.25)*, un anumit electron nu se mai găseşte înt 
stare anumită (de exemplu electronul į în starea ny li m i Me); fiecare electron se poate É MEE : > 

ou o anuniită probabilitateîn oricare din cele N. stări m În m mty, ; Mg În M, My «+. nl umărul posibil de electroni echivalenți. cu diverse valori ale luii» și 7 
Cu toate acesteă; în cele ce urmează vom vorbi despre o distribuire a electronilor înţ dat în tabela 7.1 | A ie Ra E 


3, v, 


-anumit mod după stări, înțelegînd prin aceasta că electronii ocupă cele: N stări conside , l T 
“Electronul se găseşte în starea dată” înseamnă că starea monoelectronică corespunzăț a fi A l Tabela 7.1 


Electroni echivalenți cu divergi:n şi .. > 


; 1s? se i ` 2n? 


de calcul a atomilor — metoda cîmpului self-consistent, cu luarea în considerare a ant n=l = 2 
triei funcțiilor de undă, elaborată de Fock [208]**. Metoda lui Fock èste mai precisă :d n=2 252. 2pe nira N i 3 e - m? = 8 
metoda lui Hartree și constituie. cea mai bună metodă pentru calculul atomilor. cu mai ni n=3 ` Bg? 3ps 3a. a A e ua SE © o m= 
electroni, i l l ; l PE „i n=4. 4s. 4pë 49 4u | y . wq 92. 

` Trebuie menționat că permutarea electronilor înseamnă, permutarea tuturor coordg nas n=5 „552 Spe 500  5fI4 Sp18 l 2ni = 50 
telor electronilor atît spaţiale, cît şi de spin . În cazul cînd funcţia de undă 4; (4) se p uG bA. (ERA BARA Dadian Să a 


Suma exponenţiloi dintr-un rînd orizontal dă numărul total al elec- 
or 22, adică 2, 8, 18, 32, 50, ... „pentru n =], 2, 3, 4, 5, 
Totalitatea valorilor 4 și 7 pentru toți cei N electroni din atom 


Pi (m) = h (rr Ow e) Yi (or) 


de f uncții VA depinzînd doar de coordonate spaţiale rp, Op, $, prin funcţia p; care depi 
doar de, coordonata, de spin Sp, combinaţiile liniare ale produselor de funcţii 
depinzînd doar de coordonate spaţiale sau doar de coordonate de spin" nu t 
mod obligatoriu antisimetrice. În particular, ele pot fi simetrice. Vom discuta această, prob , ; i ia 
erizează o anumită configurație electronică.. De exemplu, pentru un 


t 


cu trei electroni sînt posibile în -principiu configurațiile - k 
1s225, 1s22p, 1s2s2, 1s2s2$, ș.a.m.d. p 


a (6.8), sint posibile Problema care dintre configuraţiile electronice de mai sus pot să existe 
i alitate necesită o discuție asupra stabilității lor, lucru pe care îl vom 
n paragraful următor. i | i 


Pot exista mai mult de 2 (21 + 7 | 
stările cu } = 0, 1, 2, 3, ..., adică în stările S, 


Dacă valoarea numărului cuantic principal neste dată, atunci în in punct de vedere intuitiv, electronii cu 
posibile 2m? stări care diferă prin valorile numerelor cuantice 7, m, şi M 

(vezi (6.10)). Prin urmare, într-un atom nu Pot exista mai mult de 2n? electron! 
cu un n dat, adică pot exista 2, 8, 18, 32, ... electroni cun = 1,- 


è 


4 4 
Fo... , f 


o valoare dată a numărul azi 
în cazul în care este completă, conţine 2 


mutal. Z 
24 I 


- * Şi cu atît mai mult pentru starea descrisă de combinaţia liniară a unor aseii ) 
funcţii, ceea ce se obţine dacă se ia în considerare interacțiunea dintre electroni. E. 

** Deoarece cu ocazia calculelor după metoda lui Fock se obțin niște termeni suplimey 
tari, aşa-zișii termeni de schimb, care depind de permutarea, electronilor, această meto HDi. totdeauna despre un strat cu un n dat şi despre o pătură în cazul în care sînt daţi 
denumită metoda cîmpului self-consistent cu schimb. ii: caii i ] ş 
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$ 


, MEON `. ara Sha nasi n ga 
În conformitate cu tabela 7.1 avem următorul tablou. | eat ie 
Stratul cel mai profund corespunde la n = 1 şi este format dint Pa Asi gÉ 
, pă Yhap w'r $ . SE: : CE PA i a 
singură pătură ls. El se completează cu doi electroni. sas. -o gÈ 
Următorul strat corespunde la n = 2, este format din două păt Tr aan 
: 3 w ? . i zy ; gog ` E in. CE E 
2s şi 2p și se complețează cu opt electroni. PO o% oga 
Straturile următbare, situate mai în afară, corespund la n = 3, 4,5, SAR a) 
sînt formate din trei, patru, cinci, ~. “pături, care se completează SR? SSe] 
18, 32, 50, ... de electroni. l Mo A 2 l , EE SaF 
t b ini J i u < EAN $ | zi a 
Pod dc AIE Dana had E e z R i det ageri SoS 
k Aa ra ; os parte 
25% PERS 
sa? SAR 
t 3iž 
N =! d e 
a - a aS 
SEE pi 
să? apă] 
«i ENE 
leu mai stabile. Bâc, pi 
respunde completării st see sas 
energiei. Energia electron FIR O. PERII 
dată cu micşorarea lui n se cons oas RE pp 
ci şi o creștere a lui BNS J99 & 
nează asupra electronului este mai mare a83 34S í 
început se completează. s atu ast ga Î: 
ș.a.m.d. Cu alte cuvinte, straturile se completeaz inea dep ae ia pA 
lor de nucleu, începînd cu stratul cel mai profund. . - aa SOR. LSAS, 3 
Completarea straturilor cu valorile consecutive ale lui n deter $ i ie ggs JĀS 235 
structura generală a sistemului periodic al. elementelor (vezi tabela 7.2) > A 4 PE aat nat 
: = s . A .. : .. ` 2 pt i Re 
Începerea fiecărei perioade corespunde începerii completării strå 4 ice urit Aita 
electronului corespunzător. La H începe completarea primului strat, la . EE E SES 
3 ti e . » . . K i à 3 ae a ap 
celui de:al doilea, la Na a celui de-al treilea, la K a celui de-al patrulea dl Th AN RRS RAR 
Rb al celui de-al cincilea, la Cs al celui de-al șaselea, la Fr a celui : J E ; -d aaa ge 
x 4 LET ” dz e 
șaptelea. na a A 
La începutul siste 3 si 
număriil elementelor... di lă c = F 
izonilor din strat. La He, care are doi electroni (Z = 2), stratul co pa 
tă două elementi a 


populat este cel cu n = 1 i în prima perioadă exis 
Ne, care are 10 electroni iz = 10), imediat. după primul strat n 
completează integral cel de-al doilea strat cu n = 2; în a doua per 
există opt elemente. | ` i 

Completarea străturilor. următoare este mai complicată, deo; 
alături de dependența. energiei electroniilui de n, foarte importantă € 
dependența éi de / pentru un 4 dat, şi de aceea, trebuie ținut seam 
numai de ordinea de completare a straturilor, ci şi de ordinea de comp 
păturilor. l E hi l 

: În timp ce în atomul de hidrogen pentru un; 7 dat energia nu i 
de Z, în cazul atomilor cu mai mulți electroni, așa cum am mai ni i r 
(vezi p. 236), energia electronului pentru un # dat este cu atît ma l el Sr 
i 


= 
vi 
~ 


Tipurile 
de spectru 
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„a şasea a păturii f cu 14 electroni. Completarea păturii nd conduce 1 


ENERGIA ELECTRONILOR ȘI NUMĂRUL, CUANTIC AZIMUTAL 


E 
e Lu la Pt (în perioada a șasea, n = 5), iau completarea păturii 4f la 
iția. grupei pămînturilor rare, lantanidele, formată, din 14 elemente. În 
ada a șaptea are loc o completare a păturii 5f; acesteia îi corespunde 
e-a doua grupă de pământuri rare, actinidele, în care intră. elementele 
ene și transuranieierie. p i i A 
- Se observă astfel că numărul elementelor din. perioadele sistemului 
odic și prezența grupelor caracteristice de elemente se explică cît se 


c. Sarcina efectivă Z*, care intervine în formula (7. 

şte o dată cui micsöřārea lui 7, iar constanta de ecrană 

Ei stit mai puțin ecraiăți de 

nii p mai puțin decît electronii d, electronii d mai pu 
A ae | 


MR Ons < Onp < Ong < One l (7.1 

Datorită faptului că pentru un 4 dat energia electronilor este cu 
mai iñică cu cît / este :mai mic, la început se completează pătura nS; 
pătură n, apoi pătura nd ş.a.m.d. i 


în fel pentru elementele di cea. de „doua, perioadă a Ann - ectronii cu un / mai mic sînt mai puternic legaţi decît electronii cu un Z 
mpietarea păturii 2s la Li A PE 


păturilor 2p la B, C, NO, F ȘI re se constată a fi mai complicată și numărul elementelor din perioade 


(Z: 
7, 8, 9, 10). 
` Din cauza dependenței energiei de Z, pentru n> 4, electronii ay 
valori 7 mai mari și valori / mai mici, se constätă à ti mai 3tiîns legati di 


= 4), iar apoi c 


ompletar 


electronii cu un 4, mai:mic șI un 4 mai mare. Electronul 4s se constaţ 


LEA 


electronii 44 și 4f, iar electronul 6s mai puternic nu numai decât electri $ 7.3. DEPENDENȚA ENERGIEI ELECTRONILOR DE NUMĂRUL 
Sd, 5f și 5g, dar și mai puternic decît electronul 4f. CUANTIC AZIMUTAL `>. A 

` Aceasta conduce la faptul că ordinea reală de completare a stratuti 
și păturilor, dacă adoptăm o anumită schematizare, devine următoa 


Să analizăm mai ân. amănunt... dependența... energiei .electronukui--de 


nărul cuantic azimutal 7 pent 


1s2; 2s, 2p6;  8s2, 86; 4s, 3d, 4p6; 5s, 4d1, 5 pe deosebirile în distribuți roni A 
E iC iN DAR „a Aaa aa: spa arie 


e pi mgimaeae iN ade rmn nanea ur teaca e tri it ăi 


6s?, 4f, 5di0, Gpe; 7s2, 5fu, 
ÎI 
32 ; 


Tabela 7.2 a fost întocmită ținînd seama de această orditie de 
pletare. 
Dupä cum s-a menționat, completarea păturii 1s? se termină lá H DI! 

(Z = 2), iar completarea păturii 256 se încheie la Ne (Z = 10). Comple a elec ui } 
păturilor 3%6, 4p6, 5p6 și Gp6 se încheie la Ar (Z = 18), Kr (Z =3 RU numar 
(Z = 54) și Rn (Z = 86), care se găsesc respectiv la sfîrşitul perioadei 6,.0..dată..cu.cri 
3, 4, 5 şi 6 ale sistemului periodic. În perioadele consecutive există îi esa ) ATOT IMTULIY: 
8, 18, 18 și 32 elemente, în perfectă concordanță cu completarea, nuc 
pături ns? pentru n = 1, a două pături ns?np$ pentru n = 2 și n 
trei pături ns? (n — 1) dionp* pentru n = 4 și n = 5 şi patru pătu 
(n — 2) f (n — 1) dinpt pentru n = 6. Aceste valori ale numării 
electroni care determină numărul elementelor din perioadă sînt ini 
în (7.14), l 

| K perioadele lungi (a patra și a cincea) avem de-a face cu o € 
tare a păturii mäi profunde d (cu n mai mic) cu 10 electroni, iar în pe 


tii energiei, deoare 
e. tot coulombian, potențialul lui .descrescînd invers proporţional cu 


ucleu, sarcina, efec- 
ntervalul de timp pe 
te n ar i 


exemplu, electronul exterior din atomul de Li 
-are completată pătura interioară 1s2, Pentru electronul exterior 2s, 
riția grupurilor caracteristice ale elementelor de tranziție de la Sif; m, în conformitate cu figura 6.5, două maxime ale densității electronice ; 
(în perioada a patra, n = 3), de la Y la Pd (în perioada a cincea,” servat că, în timp ce cel de-al doilea maxim al densității electronice „243 
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Dacă avem electroni exteriori cu valori mari ale lui 7, mai ales pen- 
u n mari, atunci, practic, ei se mișcă dincolo de limitele păturilor com- 
e, densitatea electronică în regiunile lor interioare este mică: şi ei nu 
itrund apreciabil. în interiorul acestor pături; stările lor corespund la 
te nepenetrante. În cazul în care există doar un singur electron exterior 


este situat cu mult: dincolo de limitele păturii electronice interioare, prim 
maxim cade parțial în jinteriorul acestei pături electronice. În conformita 
cu reprezentările intuitive, putem. spune că electronul 2s pătrunde în int 


riorul păturii completate; o pářte din timp el se găsește în apropierea. n 


“Dacă, în afara păturii 1s, asupra lui acţionează aproximativ sarci 
Z*-== 1 (sarcina nucleului mai puţin sarcina a doi ele 
troni 1s), în interior această sarcină crește pînă la Z*: 
= Z = 3. Pentru electronul 2%, cînd densitatea elec 
nică are doar un singur maxim depărtat, pătrunde 
în interiorul păturii interioare este neînsemnată. În câ; 
secință, legătura electronului 2s cu nucleul este ri 
puternică decît legătura cu nucleul a electronului 2: 
“Ideea conform căreia o dată cu completarea £ 
i l E As a păturilor cu p = 1, 2, 3, ... aceste strati 
Fig. 7.2. — Ecranarca sînt perfect separate unul de celălalt, iar electronii u 
electronului exterior ` . TAEAE Pia E a Ă 3 
produsă de electronii anumit strat cu = n’ sînt localizaţi, indiferent de 
interiori. loarea lui Z, între straturile cu n = w — 1 șip' =n 1, 
> constituie o aproximaţie prea grosieră. În realitate, 
calizarea, este doar parțială și electronii pătrund în interiorul stratur 
mai profunde. Această pătrundere este cu atît mai mare, cu cât este r 
mic; O pe cu creșterea, pătrunderii, legătura dintre electroni și nuci 
se consolidează și energia lui se micșorează. În felul acesta, energia el 
troriilor pentru un v dát este cu atît mai mică, cu cît 7 este maj mic. 
Calcularea pe baza mecanicii cuantice, a pătrunderii electronilor 
păturile exterioare (cu valori mai mari ale lui 4) în interiorul pătu 
mai profunde (avînd n: mai mic) este foarte complicat, însă chiar con 
rentele calitative expuse mai sus lămuresc esenţa, lucrurilor. : 
Pentru prima oară ideea pătrunderii electronilor din păturile 
rioare în interiorul păturilor complete a fost dezvoltată în cadrul te 
lui Bohr, vorbindu-se despre orbite ce se întrepătrund. Cu cît o orb 
eliptică este mai alungită, adică cu cît k =Z -+ 1 este mai mic, cu 
electronul pătrunde mai mult în interiorul pătutilor complete și cu: 
mai mult se consolidează legătura lui. 
În figura 7.3, care arată așezarea reciprocă a orbitelor cu n = 1; 
pentru un atom cu un singur electron, se observă clar pătrunderea elei 
nilor 2s (n = 2, k = 1), 3s (n = 3, k = 1), şi 3p (n = 3, k = 2) în inter 
orbitelor 1s (n = 1, ki 1) și 2p (n = 2, k = 2). Trebuie avut în 
faptul că pentru atomi cu mai mulți electroni, ca urmare a creșterii ss 
efective care acționează asupra electronului în timpul apropierii lui de n 
întrepătrunderea devine și mai pronunțată. | | 
Despre „orbite penetrante” se poate vorbi în mod convențional 
cadrul concepțiilor mecanicii cuantice, bazîndu-ne pe analogia dintre orbiţel 
teoriei lui Bohr și distribuția densităţii electronice. 


cleului”. 


Fig. 7.3. — Orbite penetrante și nepenetrante. 


netrant care se mișcă sub acțiunea nucleului cu sarcina Z și a tuturor 
rlalți (Z — 1) electroni interiori, energia lui va fi determinată de aceeași 
ulă ca și în cazul atomului de hidrogen ; în acest caz, Z* din. formula 
este pur și simplu egal cu unitatea. Starea unui asemenea electron este 
rogenoidă. Dimpotrivă, în cazul electronilor exteriori cu valori mici ale 
il}, densitatea electronică din păturile interioare este suficient de mare și 
ătrund mult în interiorul păturilor complete ; stările: lor corespund orbi- 
penetrante. Această pătrundere conduce la o micșorare bruscă a con- 
tei de ecranare și la o creștere corespunzătoare a sarcinii efective. Aşa 
vom vedea mai tîrziu, folosind pentru exemplificare atomii metalelor 
line (vezi cap. 8, p. 256), tăria legăturii electronului poate să crească 
čest caz de cîteva ori. Acest efect apare foarte pronunţat în cazul elec- 
ilor s; pentru aceștia, densitatea electronică în origină. coordonatelor 
SĂ Ma de zero (vezi $ 6.3, p. 206), ceea ce favorizează mult. consolidarea 
ăturii lor, i e 


Z: 


Ñ 


$ 7.4. MECANISMUL COMPLETARII STRATURILOR ȘI PĂTURILOR 
„+ ELECTRONICE ai 


Să analizăm mai în amănunt mecanismul completării straturilor si 
rilor pentru elementele consecutive, indicat în tabela 7.2 (vezi, p; 241). 
ceastă tabelă este-dat pentru fiecare element, într-o scriere prescurtată, 
ărul electronilor din ultimele pături în curs de completare (de exemplu 245 


t În conformitate cu mecanica, cuantică există o. anumită probabilitate pentr 
244 la distanţe mici faţă de nucleu. 
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are” se încheie la Yb (Z = 70), iar începînd. cu Lu (Z = 71) are loc comple- 
rea definitivă a pătrunderii 54, care se încheie la Au (Z = 79). În același 
p continuă concurența dintre electronii 6s și 5, cu o tendință pronun- 
tă spre formarea. păturii complete 54°. Astfel, la Pt (Z =78), în pătura 
s există un singur electron. pi 3o i 

-~ A şasea perioadă se determină cu elementele cuprinse între TI (Z = 81) . ] 
i Rn (£ = 86), la care se completează pătura 656. ' 
Începînd cu elementul. Fr (Z = 87), are loc completarea păturii 7s. 
upă aceea are loc concurența electronilor 7s, 6d şi 5f; aici însă, spre deo- 
‘pire de concurența electronilor 6s, 5d și 4f din perioada a șasea, tendință 
pre completarea. păturii f la început este mai puțin pronunțată. Nu numai 
i Ac (Z = 89), ci și la Th (Z = 90) nu apar încă electronii 5f, un electron 
1 rămîne la U (Z = 92) și Np (Z = 93). Electronii 64 lipsesc chiar la Pu 
Z = 94) și Am (Z = 95) [254 a]. Fără îndoială că la elementele trans- 
raniene depărtate — einsteiniu Es (Z = 99), fermiu Fm (Z = 100) și men- 
eleeviu Md (Z = 101) — trebuie să se completeze doar pătura 5f, electronii 
lipsind cu' desăvârșire. ia Ca, E 

Pînă în prezent am vorbit despre mecanismul completării straturilor 
păturilor electronice ale atomilor neutri. Metodele spectroscopice: sînt 
osite însă pe scară largă nu ñumai pentru studiul, atomilor neutri, ci și 
ru studiul ionilor. La ionizare, atomul pierde la:început electronul cel 
i slab legat, transformîndiu-se într-un ion cu o singură sarcină, după 
teta pierde cel de-al doilea electron, următor din punctul de vedere al tăriei 
ăturii, transformându-se într-un ‘ion cu două; sarcini ș.a.m.d.. Termenii 
ilui izoelectrânic, format din atomul neutru cu:Z electroni și din ioni. cu 
— k electroni (k= gradul de ionizare, k=1,:2, 3,....), prezintă.-a ase- 
are considerabilă. De regulă, éi au configurații electronice normale.cu 
seași: distribuţie à electronilor după straturi. Iși,pături, nivele de energie 
tribuite îr mod analog și spectre asemănătoare: Q. dată cu creșterea sar- 
ii. nucleului pentru..același: număr de elecțreni; exteriori, creste distanţa 
tre nivele. Așa cum ám văzut, pentru ceb:mbi:!simplu. șir izoelectronic 
1) aceste distanțe: cresc -propârționaţ; cui /2dyăzin(6. 13)). Pentru atomii 
ú mai mulţi electroni, creșterea distanțelor: dintte nivele este'.determinată. 
e creșterea sarcinii efective Z* din formula :(7.6). Dacă constantele. de 
anare: își păstrează valorile ilor o:+dată. cu creșterea sarcinii nucleului 
ca ce într:o.serie dè cazuri'are loc cu'suficientă precizie, "mai, ales pentru 
turile” elsatronieesinterioare), atunci la trecerea de la atomul neutru, al 
mentului -cu :numiărul -de ordine Zila, ionul izoelectronic;.de kori ionizat, 
arținînd. elementului cu numărul de ordine Z + k, sareinaugfecțivă, Z4 
Z — öm se: înlocuiește prin sarcina Z* = Z J4- k — op Z* +k. Energiile 
elelor sînt în raportul e i Ca E gei 


pentru Cr (Z = 24) d5s înseamnă existența a cinci electroni 3d și a unu 
electron 45), şi se poate scrie cu ușurință întreaga configuraţie electronic 
(pentru Ct- 1s? 2s22p6 3s? 3p" 3d5 4s). o si 

“Pentru” primele trei perioade ale sistemului lui Mendeleev, completare 
se desfășuatră în ordinea normală, 1s, 2s, 2p, 3s, 3p şi la Ar (Z = 18) se închei 
completarea păturilor 3s2 și 356 a stratului M (n = 3). Argonul constitui 
analogul neonului cu păturile exterioare 2s2 și 2p$ complete. 

La K (Z = 19) începe completarea păturii cu 4 = 4, ceea ce ne arată € 
energia electronului 4s este mai mică decît energia electronului 3d. Pătur 
4s se completează în întregime, adică cu doi electroni, la. elementul următ 
Ca (Z = 20), iar după aceea; începînd cu Sc (Z = 21), are loc completa 
păturii mai profunde 34 (n = 3). De observat că energiile de legătură 
electronilor 4s şi 3d sînt apropiate între ele și între acești electroni are lo 
„concurență””, fapt menţionat în tabela 7.2 cu ajutorul parantezelor. 
particular, pentru Cr. (Z =.24) este mai convenabilă configurația peri 
care în starea 3d se leagă electronul excedentar, iar în stârea 4s răm 
doar un singur electron. Aici se manifestă tendința, electronului 34 cu un 

mai mic de a se lega mai putetnic decît electronul 4s cu un n mai mare. 
- acelaşi timp, deosebit de pronunţată:.apare tendința-electronilor 34 di 

forma fie o pătură completată la jumătate (345) fie'o pătură completă (34 

În cazul Cu (Z = 29), pătura 3d este completată, însă în starea 4s exi 

doar un singur electron. La Zn (Z = 30) se adaugă un al doilea electro 

după care, începînd cu Ga. (Z = 31), se completează pătura 4p,.ca 
închicie la Kr (Z = 36). Elementele cuprinse între. Ga şi Kr sînt analog 


IN 


A patra. perioadă (inare).a sistemului se termină la Kr și în felul a 

Începînd cu Rb (Z = 37), are loc completarea păturii 5s ; complei 

„ulterioară, se face în mod analog.cu perioada. 4-a. După pătura.5s se co; 

tează "pătura, 4d, avînd. loc concurența electronilor 4d și” 5s. Tendința 

tronului 4d de a fi mai puternic legat.decât electronul.5s se manifestă--d 

de,pronunţat, Pentru majoritatea: elementelor la care se. completează 

:4d, în pătura.5s există. doar un şingur electron;iar la Pd.(Z = 46) t 

spre formarea. unei pături complete 5410 este: atît de mare, încît, pătu 

„rămîne: pur. și. simplu necompletată. Pătura,.5s se .completează de 

la Cd (£ = 48) după aceea se completează pătura 5p la elementele cu 

între In (Z = 49) și Xe (Z = 54). Xe constituie ultimul element: 
rioada a cincea. l l 

Perioada a cincea este analogă cu perioada a patra și corespund 

pletării păturilor 5s, 4d și 5p.. i e cs 

Începînd cu Cs (Z = 55) are loc completarea. păturii, 6s, însă, 

pletarea ulterioară se complică din cauza faptului că apare o cono 

între electronii 6s, 5d și 4f. În cazul La (Z = 57), unul dintre e! 

pătrunde în pătura 5d, însă la elementele. următoare electronii 5d lip 

se completează pătura 4f; doar la Gd (Z = 64) și probabil la Tb 

246 în pătura 54 pătrunde iarăși un electron. Completarea păturii „păr 


Sa 


Zr (ze > zi 
Za EP 


t fiind că Z* pentru nivele diferite poate fi diferit (mai mare pentru 
lele mai profunde și mai mic pentru nivele mai înalte), rezultă 247 
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că și scara distanțelor dintre nivele se poate schimba pentru ei în mod 
diferit. | ad 


de L = 5 l; și S= y a În mod corespunzător, proiecția momentului 
al pe direcţia preferențială z este | | | 

cleului se poate schimba tăria, relativă a legăturii acestor electroni și su e tie P lg cae Pai Bee E aaa a (7.18) 
Cs I, Ba II, La III și Ce IV (55 de electroni); pentru Cs I și Ba II, stare | 


normală a electronului exterior este starea 6s, pentru La III starea 54 
pentru Ce IV starea 4f (pentru amănunte vezi cap. 8, p. 281). 


N 


§ 7.5. PROPRIETĂȚILE ELEMENTELOR CU PĂTURI COMPLETE 
P ȘI INCOMPLETE 


Ja= Lit Su! (7.19) 


k k și 

de Li, = Y, le Și Sa = Y Su sînt proiecţiile momentelor totale orbital și 
i=1 i=1 

spin. ; 

Pentru o pătură completă, care conține 2 (2 + 1) electroni echivalenți, 
merele cuantice m, și mg capătă toate perechile posibile de valori. Pentru 
0, 1, 2, 3, aceste perechi de valori sînt date în tabela 6.1 (p. 195). 

Suma m, pentru diverşii electroni dă valoarea m, a proiecției L, 
omentului orbital total L, suma m, valoarea mg a proiecției S, a 
] mentului total de spin S, iar suma totală a tuturor m, și ms, (egală 
te muta, mt mg) valoarea m, a proiecției J, a momentului rezultant J. 


1 


elementelor sînt determinate, 


Proprietățile ementelor sînt determi 
n păturile exterioare. Eler 


fond, de el 


opri ătoare și fac parte din aceeași grupă chimică, Datorită faptului că pentru electronii păturii complete zu, și ms, 
el pentru metalele alcaline" este” caracteristică prezența” unui “sing jătă toate valorile posibile, atît pozitive, cît și negative, 
electron exterior s, situat în afara straturilor interioare complete ; la Li — 


electronului 2s (stratul w == 1 este completat cu electroni 15), la Na — a el 
tronului 3s (stratul n = 2 este completat cu electroni 2s și 25), la K 
electronului 4s (stratul n = 3 este completat cu electroni 3s și 3%) ș.a. 
Pentru elementele grupei a treia este caracteristică prezenţa a trei elect 
exteriori ns?np: 2s22p la B, 3s23p la Al, 4s24p la Ga ș.a.m-d, 
„Numărul electronilor exteriori determină valența maximă a eleme 
lor. În exemplele citate ea este egală, respectv, cu.1 și 3. O stabilitate de: 
bită prezintă elementele avînd păturile interioare completate și la care lipi 
electronii exteriori slab legaţi — gazele inerte He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn 


îm; = mu =0; $, ms, = mg =0; DX (mm, + ms,) = mp + ms = ma =0, 
t 

© 72%) 

lică are loc o compensare completă a proiecțiilor momentelor L, S, și d. 


st lucru se vede imediat din tabela 6.1. Suma valorilor m, sau m,, 
ate în același rînd, este nulă. 


Din egalitatea cu zero a proiecțiilor rezultă egalitatea cu zero a valo- 
r momentelor corespunzătoare : 


avînd "următoarele configurații electronice ale ultimei pături complé | L=0, S=0, J=0. (7.21) 
Aceste elemente sînt inactive” din punc obține o singură stare, care se caracterizează prin valori nule ale nume- 

: s ayas Ca iz sai tice L, S și J ce determină momentele orbitale de spin și totale 

Din punctul de vedere al proprietăţilor spectrale, un rol foarte impor e ouam > FE CI EE pi R 

tant îl joacă deosebirea dintre păturile complete şi necomplete. Pen păturii complete. Afirmația făcută mai sus este astfel demonstrată. 


Din punctul de vedere al reprezentărilor intuitive se poate spune că 
tru o pătură completă are loc o compensare completă a momentelor 
tale și de spin ale diverșilor electroni. 

Starea (7.21) se notează cu 15,. Litera majusculă S indică valoarea 
0; indicele 1 din stînga sus indică multiplicitatea x= 2S + 1 — numă- 
orientărilor posibile ale momentului total de spin, egal în cazul de față 
unitatea (se obţine o stare de singlet), indicele O din dreapta jos indică 

0. l i l 


de energie medegenerăl. TTT ý 
De aceasta ne putem convinge în felul următor. Momentul mei 
total J pentru cei k electroni este 


t J=h+h+... thet Hst.. Ht Sy 


unde |; și is, sînt momentele orbital și de spin ale electronului i. El se f 
prezenta ça o sumă între momentul orbital total L și momentul to 


spin S: ; 
i I=L-+S$, 


> dA 
eaz 
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factorii corespunzători electronilor pari. şi își sohimbă. semnul, factorii corespunzători + 


“ tatea stării respective (vezi $ 3.3, 'p.86), este “determinat--de faptul dacă numărul fa 


| a] 


Aceasta se explică prin aceea că nu mai are loc o compensare tot 
a momentelor electronice orbitale și de spin. Momentele se pot însuma, 
mod diferit și se obțin o serie de stări. Ca urmare a interacțiunii mome 
telor, aceste stări au o energie diferită, adică se obține o serie: de niv 
de energie. 

În cazul unui singur electron î în pătură, la compunerea, conform 
(6.54), a momentului lui orbital cu cel de spin pentru a da momen! 
total į al atomului se obțin 2(27 + 1) stări diferite. Energia depinde 


ca determinată. numai. de el r jè 
mplu, configurația normală ls? 2s? 2p 3s 2 a atomului de siliciu 
pară, deoarece conține un, număr par de electroni 2 impari în 
ra incompletă . 3%, iar configurația normâlă a atomului de fosfor 
2s? 2p5 3s? 3p* este, impară, deoarece conține. un număr Tapar de 
ctroni în aceeași. pătură. 

Menționăm că, în conformitate cu a oale d de selecție F 195), i d 154), 


1 
numărul: cuantic 3 =} + Dai care poate lua două, valori și, în conșecin: 


D 


se obțin două nivele de energie. i Se r in ul. Fei or 
În cazul a doi sau mai mulţi electroni, determinarea numărului și figaraţiilo e. aceeași.parita. 
caracteristicilor stărilor şi nivelelor de: energie posibile constituie-o problej 


ře ele, deoarece au toate aceeași paritate). 
mai complicată decît în “cazul atomului cu un Singur electron, EORR notează de obiçei în spectroscopia atomică scriind. indicele în a 
care vä fi discutată în capitolul 9. . 


, lîngă , simbolul nivelului; nivelele te în ba pare se scriu fără 


noy 


| Este important faptul că ansamblului de electroni care nu form ice. 

pături complete îi corespunde o' serie de stări diferite şi o''serie -de ni Numărul cante SA coresp 

de energie.. În acest caz, caracteristicile de bază al lelor de er ce re aa 19, 

sînt. paritatea. ni vălorile Ul i sint semint om ior, în capi 


valorile momentului.. mecanic. total. al atomului. 


Paritatea' tuturor nivelelor și.a stărilor corespunzătoare: lor ap 
nînd unei anumite configurații electronice este aceeași. Din această ca 
putem vorbi despre configurații, pare Și. impare. Paritatea unei configurat 
date, adică faptul dacă ca- este sau nuw-pară, se determină printr-o réi 
foarte RS Dacă co Einar nyi n: Mumay- par...de..electroni.. 
este K dacă. ci 


vezi p. 298), această pro leimă deosebit dë importantă * tot acolo 
discutâtă, într-o ‘formă ` generală, și problema altor, caracteristici ale 
relelor ag energie în afara caractetisticii privind, paritatea, Şi valorile 


5 7. 6. TIPURILE SPECTRELOR DIVERSELOR. ELEMENTE. 


a bă EK zi pam 


„Particalaritățile panzele optice ale diverselor demente sint legate 
așezarâa; acestora în sistemul:periodie: si. se: a ine die si 


“După câtăcterul Tòr; spectrele: atomice äle diverser delenie, ċöñdi- 


Upee? 


electroni s; d, ...) sint totdeauna poi indiferent de n 
respectivi. d > 


E 


Regula de măi 'bus se deduce:foarte Simplu Dacă: reprezentăm funcția: de undă 


5), atunci:la, o:pglindire. în centru îşi păștrează, 


o'amumită, stare a atomului-șub forma:(7. e care- în tabela :7.2 iapar în-aceeași coloană fac:parte-din aceeasi ;catego- 


ie spectrală: (tipurile, spectrelor sînt indicate î în: Iau, as! jos) “Aceste. ice ma 
-spectre .sînt. următoarele: : . =i. w. TE aaa i zi 


1. Spectrele moñoelectronicë ale elemei telor cu: i Bătiara: sie el oS. 


Acuzat pg 


„nilor impari, De aceea semnul funcției de undă totale, 'care 'determihă paritatea sau. 


“care Își. schimbă semnul (adică numărul, electronilor impari) esțe par sau impar. În caz 
număr par al acestor factori, funcția este pară, iar în cazul unui număr impar este 
Această, proprietate se păstrează şi pentru orice combinaţie liniară a funcțiilor de. undă 
rece putem combina doăr funcțiile de undă avînd aceeași paritate“. În particular, la t 
de la funcţiile (7.5) la funcţiile de undă antisimetrice (3.25), paritatea, se păstrează, í 
rezultă imediat din invarianța parităţii față de o „permutare a Siortromlot (paritatea ` 

(7.20) este aceeaşi. ca a funcției (7.5). : 


vele mai. înalte duce. la apariţia. unui spectru cu'serii spectrale. net. contu- 
. Asemenea, spectre au metalele alcaline Li, Na, K, Rb, Cs: și Fr. 


ACI Ag și Au prezintă de asemenea spectre cu serii bine conturate ; 

au un electron exterior ns în afara ultimei pături complete (n — 1). 
este acest spectru monoelectronic simplu, condiționat de tranziţiile electro- 
lui exterior, se suprapune însă un spectru mai complicat, care se obține 
ocazia excitării unuia dintre electronii păturii (n — 1)4W; spectrul res- 
ctiv trebuie atribuit celui de-al cincilea tip spectral (vezi: mai jos). 


* Doar în m caz forma combinației liniare este învariarită faţă de o ogliui 
centru, adică ọ} = 2 C; p; se transformă în =5 C; 4; cu aceleași coniigurații- 
4 


= +p 


nate de electronii exteriori, pot fi împărțite într-o serie de tipuri. El6fheh- - 
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| | | 

Din prima categorie de spectre face parte și spectrul hidrogenului 

pe care l-am discutat în capitolul 6 și care, bineînțeles, ocupă un loc aparte 

din cauza simplicităţii sale și importanţei pe care o are pentru interpre: 
tarea tuturor celorlalte spectre. 

2. Spectrele bielectronice ale elementelor „cu pătură exterioară s. ` 


stare normală există | doi electroni exteriori s care completează pátu 
corespunzătoare. Acești electroni se excită cu ușurință ; cu ocazia excită 
unuia dintre ei apare de asemenea un spectru cu serii bine conturate, în 
mai complicat decît în cazul atomilor cu un singur electron exterior. 

Asemenea spectre prezintă Be, Mg, Ca, Sr, Ba și Ra, la care pătui 
ns? urmează după pătura completă (n — 1) 26, cum și metalele alcali; 
(la Be — 2s2, imediat după 1s2), cum și Zn, Cd și Hg, la care acea 
pătură urmează după pătura completă (n — 1)4!. Spectru bielectro 
prezintă isi He cu configuraţia normală 1s2, care ocupă un loc apart 
deși, din anumite puncte de vedere, acest spectru este un spectru bieli 
tronic! tipic, totuși el se deosebește de spectrele bielectronice ale alł 
elemente prin aceea că electronii 1s sînt foarte puternic legaţi în comparat 
cu electronii n} (n > 2) și spectrul este greu excitabil, ca și spectrele al 
gaze inerte. oo Saa: 

3. Spectrele elementelor cu pături p în curs de. completare. Trăsăturile 
caracteristice ale acestor spectre sînt determinate de prezența în conf 
rația normală a electronilor exteriori, cum și de rolul esențial al configu; 
rațiilor care conțin doi sau mai mulți electroni p echivalenți. 

Spectre complicate de acest tip prezintă elementele cuprinse 
B și F din perioada a doua, între Al și Cl din perioada a treia, între 
și Br din perioada a patra, intre In și I din perioada a cincea și în 
TI și At din perioada a șasea. 

Pentru spectrele elementelor cu unul sau cu doi electroni $ în co 
gurația normală (B, Al, Sc, Y, Tlși C, Si, Ge, Sn și Pb) este cari 
teristic rolul esențial al electronilor s din pătura ns?. Configuraţiile nor 
us?np şi ns2up2 dau cu ocazia excitării configuraţiile nsnp? și, respe 

. nsnp?. ; 
4. Spectrele elementelor cu pături p complete. În stare normală e 
ultima pătură completă np. Cu ocazia excitării apare o configurație: fo 
mată din restul atomic 745 și un electron exterior excitat, ceea ce d 
mină anumite trăsături caracteristice ale spectrelor ce se obțin. Sp 

de acest tip prezintă gazele inerte Ne, Ar, Kr, Xe și Rn. 

5. Spectrele elementelor cu pături d în curs de completare. 'Trăsăi 
caracteristice ale spectrelor elementelor la care are loc procesul de cor 

tare a păturii interioare! 4 este determinat de prezența electronilor ec 

lenți (n — 1)d și de concurenţa acestora cu electronii ns. Spectre de: 

tip, încă mai complicate decît spectrele anterioare, au elementele cu 

între Sc și Ni din perioada a patra (completarea ;păturii 34), între 

Pd din perioada a cincea (completarea păturii 44) și între Lu și; 

252 perioada a șasea (completarea păturii 54). AY 


6. Spectrele elementelor cu pături f în curs de completare. Trăsăturile 
racteristice ale spectrelor elementelor la care are loc completarea păturii 
terioare f sînt determinate de prezența electronilor echivalenți (n—2)f 
de concurența acestora atît cu electronii (n — 1)d, cît și cu electronii ps. 
ectre de acest tip și câre se disting printr-o complexitate deosebită au 


ementele cuprinse între La și Yb din perioada a șasea (completarea 


ăturii 4f) și elementele începînd cu Ac din perioada a șaptea, (comple- 
rea păturii 5f). i 

Trebuie subliniat că împărțirea spectrelor după tipuri este oarecum 
nvențională pînă la un anumit punct. De exemplu, așa cum s-a mal 
icat, spectrele Cu, Ag și Au reprezintă de fapt o suprapunere între spec- 
] simplu de primul tip și spectrul complicat de tipul al cincilea. Spectrele 
mentelor cu pături în curs de completare se pot deosebi considerabil 
upă caracterul lor, în funcție de numărul electronilor echivalenți și în 
cţie de prezenţa altor electroni care concurează. cu el. Cu toate acestea, 
semenea împărțire este utilă pentru o analiză sistematică a spectrelor. 


În capitolul 8 vom studia în primul rînd spectrele monoelectronice 
metalelor alcaline. Capitolul 9 este consacrat bazelor sistematicii gene- 
e a spectrelor complexe. În capitolele următoare sînt discutate diverse 
uri de spectre complexe, condiționate de prezența a doi sau mai mulți 
ctroni exteriori, în conformitate cu clasificarea expusă mai sus. Paralel 
spectrele atomilor neutri, vom discuta în capitolele respective și spectrele 
milor ionizaţi, izoelectronici cu primii, și care au configurații normale 
aloge (p. 247). | 
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Spectrele monoelectronice ale atomilor cu' un. Singur. 
„n electron exterior $ 


„Spectrele acestor atomi sînt spectre monoelec- 
: l 


Configurațiile: electronice ale atomilor metalelor alcaline în stare 
ormală sînt date 'în “tabela 8.1. .... l 


ms Faiila. Bana, | 


îi Coifigaraţiile electronice ale atomilor metalelor alculihe . , i 


Configurația electronică 


3s i 
K 19 | 152 '2520p0 3s28p6 4s ` | 
Rb 37 '| 152 2s22p6 3s23pë 4s03g104p6 5s |] 
Cs 55 | 1s? 2s22p0 as23p6 4s28q104p6 5st4g105pt 63| 
Er 87 | 1s2 2s22p5 9s23pe 4s%3d104pe 6s24d105p6 Gs%4/105106p6 73 
Fă | | 


2 8 8 18 ; 18 88 
Numărul electronilor din pături | 
i : 


„n. Yăriind, „de la..2.(pentru 


aaa a ENS 


el, cipi pături Ape prima- 


D 
| entele grupei în afară de 
este pătura (n — 1)p€, pentru care numărul cuantic principal este 
mic cu o unitâte decît numărul cuantic principal al electronului exterior : 
Atura 25% pentru Na. (cu electronul exterior 3s), pătura 3p* pentru K (cu 
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la Li la Cs și pentru K, Rb și Cs ar fi fost mai mică decît 1 eV. În r 


ema ri ei i na 


Ta me e mmm N 


electronul exterior 4s) ș.a.m.d. Litiul ocupă un loc mai aparte, deoare amnă o mișcare a electronului după elipse din ce în ce mai turtite și 
el are doar pătura interioară ls? și nu are electroni p interiori față ` i leo 
electronul: 2s. că i 
Deosebit de importantă este problema tăriei legăturii electronu 
exterior în starea normală s, cu alte cuvinte problema energiei de ioniză; 
a atomului. în l 
Exprimînd energia electronului s prin sarcina efectivă Z* = Z — 
după formula (7.6) putem scrie Si 


e at | RZ“ R (Z — ou)? 


ne 


în coloanele a șasea și a șaptea din tabela 8.2 sînt date valorile Z* 
e sarcinii efective și valorile o,, ale constantei de. ecranare, calculate după 
mula (8.1), pornindu-se de la valorile reale ale energiei de ionizare. Sar- 
a efectivă crește de la litiu la cesiu : electronul, pătrunzînd în interiorul 
urilor complete, este supus din ce în ce mai mult acțiunii nucleului. 
Energia electronului. (8.1) poate fi scrisă sub o alt 
ă sarcina nucleului câre_acționeăză, astipră electtoi 


E K 


EI sna) i i Wion 4 ind că garcina A ctr 
; ice G câ, însă introducînd în locul valorii reale a numă 


n? n? 


- Iu valoarea lui efectivă n*. Se ajunge astfel la formula 
La toți atomii consideraţi, în păturile interioare există Z — 1. R l . 
troni. De aceea, dacă electronii interiori ar fi ẹcranat complet electr Ba (8.2) 
exterior, constanta de ecranare ar fi avut valoarea o, = Z — 1 și formi | said 
(8.1) s-ar fi redus la formula obișnuită. (1.5), corespunzătoare atomulii | 
hidrogen. Valorile corespunzătoare ale energiei de legătură sînt indicat n* =n =A (8.3) 


Mărimea A poartă denuriirea” de defect cuantic. 
Valorile numărului cuantic efectiv n* și ale defectului cuantic A 
tru starea fundamentală a atomilor metalelor alcaline sînt date de 

enea în tabela 8.2 (coloanele 9 și 10). Defectul cuantic crește. după o 


umitămlege. de:la litiu la cesiu,. _.:- 


coloana a patra din tabela 8.2. Se observă că, dată ecranarea datorită päti 
rilor interioare ar fi fost totală, energia de legătură ar fi scăzut bruse t 


tate însă, energia de legătură este mult mai mare, datorită faptului 


lent de la Li la Cs, sînt date în coloana a cincea din tabela 8.2. Se j DR ea e j Da va ic, Site LN ta 


4 


în comparaţie cu energia de legătură a electronului cu același n din a : 82. NIVELELE EXCITATE ȘI SERIILE SPECTRALE ALE ATOMILOR >` 
de hidrogen (Wion = 3,40 eV pentru 7 = 2), pentru Cs ea creș METALELOR ALCALINE a ad a 
zece ori. Calitativ acest lucru se înțelege imediat: o dată cu cre i endl tie a at ara ASR atata Mia a tie e alege d 8 DR 

numărului cuantic principal, maximul interior al densității. electro : Nivelele excitate ale atomilor metalelor alcaline corespund stărilor 
rămîne foarte apropiat de nucleu, iar sarcina nucleului crește, și de api bile ale electronului exterior, în care el este legat mai slab decit în 
pătrunderea electronului în interiorul păturilor complete joacă un îi ea fundamentală ns. Sînt posibile toate ‘stările s cw numărul cuantic 


cipal mai mare decît n, cum și toate stările p, d, f, în afară de acelea 
corespund păturilor complete (vezi tabela 8.3). Pentru atomul unui 
Tabela 8.2 ient dat sînt -posibile toate stările situate deâsupra liniei separatoare din 

la 8.3; starea s, cea mai: de jos, este mormală, iar toate celelalte stări 
“excitate. Astfel pentru, litiu este completată pătura ls, starea 2s este 
nâlă, iar stările 3s, 4s,... ; 2p, 3%, ...; 3d; 4d,.i.. ; „i excitate. Pentru sodiu 
complete păturile 1s, 2s și 2p, starea 3s este normală, iar stările 
S, ui 3p, 4p, =; 3d, Ad, sa se Sînt excitate. În mod analog stau 


Caracteristicile energetice ale stării normale a atomilor metalelor alcaline 


Energia, 
D i ; de legătură, cV 
enumirea Simbol | Z 


Ze | ops [n] n* 


elementului pentru , 

i a | reală rile şi pentru alte metale alcaline. E 

: Ons Z—iı ad A Sa g zb . Ș A S A 
Nivelele avînd valori date ale numărultii cuantic azimutal / formează 

tiia Li 3l 340 5,39 | 126. e care converge spre limita-de ionizare. Așezarea reală a nivelelor pentru 

Sodiu Na | 11| 151 514 | 1,84 ele alcaline 'este arătată în figura 3.1*. Nivelele sînt însemnate cu 

Potasiu . K 19| 0,850 4,34 | 2,25 ete pline. ii i pe ai i , 2 

Rubidiu Rb |37| 0,545 4,18 | 2,77 eo et aia 

Cesiu Cs 55 0,378 3,89 3,12 * Se neglijează, despicarea de .dubleţi a nivelelor; vezi § 8.3. 
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SERIILE SPECTRALE ALE ATOMILOR METALELOR “ALCALINE: 


Fabela 83 a „se produce atît micşorarea diferenței absolute între energiile de legătură 
Stările exeltale alé atomilor metalelor alcaline le electronului în atomii de sodiu: și hidrogen, cît și o apropiere a rapor- 
8 8. Bdo. sf... 8g ilui energiilor de legătură de unitate. S ae | T : 
7s wo Ao TY 7g i 
| E? m | Ă ef 6z Cs1(%55). 
l ? 


„Liniile punctate orizontale indică poziţia nivelelor atomului de hi 
gen. Electronii foarte penetranţi s și p sînt legaţi în atomii tuturât m 
lelor alcaline mult mai puternic decît în atomul de hidrogen. Pentru. : 
ironii d acest efect se manifestă doar la potasiu, rubidiu și cesiu. În . 
cazurile,. electronii f sînt practic legaţi ca în atomul de hidrogen ; sti 
lor sînt Hidrogenoide. . ;. zh l 
Trebuie menționat că în timp ce stabilitatea legăturii electro 
i p.avind un n minim posibil descrește de la litiu la cesiu, stâbilit 
egăturii electronilor d avînd un n minim posibil crește și se aprop 
gradul de tărie al legăturii electronilor p. | | ; 
3 Se observă că. deosebirea dintre nivelele atomilor. metalelor al 
și nivelele atomilor de hidrogen este cu atît mai mare,. cu cît} pent 
n dat este mai mic și cu cît. n pentru un / dat este mai mic, Ac 
se explică prin pătrunderea. din ce în ce mai adîncă a electronului ex 
în păturile. interioare. o dată cu micșorarea lui 7 (adică o dată cu cre 
numărului maximelor densității norului electronic și cu apropierea de i 
și a lui n. (adică o dată cu micșorarea dimensiunilor norului elect 
“În tabela 8.4 sînt date valorile numerice care caracterizează 
legăturii electronului din atomul de sodiu în funcție de n. și 7. i 
comparare. se indică datele corespunzătoare pentru atomul de 
Sub. fiecare. valoare. pentru sodiu este dat raportul dintre această 
și. valoarea. corespunzătoare pentru hidrogen”. Așa cum arată dă 
tabela 8.4 pentru un 7 dat în cazul nivelelor s și p, o dată cu creșt 


Fig. 8.1. — Nivelele de energie ale atomilor metalelor. alcaline, a: 


Din tabelă se. vede că, . entru Na, electronul în stări i j 3 
račtic legat la, fel ca în atonal de hidrogen. Aceasta ER P 
ective; spre deesèbire de stările s și p,- electronul este nepenetrant. 

Variația legică a energiei în funcție de n pentru un 4 dit! permite 
e dea formule generâle aproximative pentru nivelele de energie găsite 
ale empirică de către Rydberg [164] încă înainte de apariția teoriei 


Bohr*. 


Ei 


* Vezi capitolul 1, p. 43. Iniţial aceste forr sari PR 
__ Vezi tol » P. 43. Ini este formule au fost date pentru teimenii spect ali 
maţi în numere de undă, ale căror diferențe sînt egale cu zii de: undă ale liniilor 
Pe baza teoriei lui Bohr a fost stabilită .proporționalitătea, valorilor termenilor cu 


258 + Rădăcina, pătrată din acest taport dă valoarea lui z*. ile energiei, T gso 


ă i SPECTRELE, ATOMILOR CU UN. ELECTRON EXTERIOR S SERIILE SPECTRALE ALE "ATOMILOR METALELOR ALCALINE 


e a a m a m ate E INA 


Formulele (8.5) pot fi justificate din punct de vederetteoretic, pornindu-se de la: imagi- 
ea pătrunderii electronului exterior. în interiorul păturilor complete.. Se. pot. da; formule mai 
acte în care se ţine seama, de dependența relativ slabă a defectului cuantic de n,- 


- - y Tabela 8A i Ae a ADE: 
Tária logăturii olecfeonulul exterior: din--atomiil de sodiu în iuneție de 2 gi 4 (în ei). 
Ai 


n=5 


si 7 Din tabela 8.5 se vede'că defectele cuantice As pentru Na, în valoare 
solută, sînt mai mari decît unitatea. Pentru K, Rb- și Cs ele sînt și mai 

S, ; nari, aşa cum o arată datele din tabela 8.2 (vezi:p. 256) pentru stârea funda- 
| 50| 15710| 8249 | 5077 |: 3438 | 2481 | 1875; jentală a atomilor metalelor alcaline. Totuși, în locul valorilor absolute 
| 340 | 230 f 188| 166 |; 154 | 145 | 1489 I le numărului cuantic n se pot introduce valorile lui relative m, după 


Numere cuantice |. n =3 n=4 n=6 n= 8 


ra = = m... 


pel: 24483.| ` 11179] - 6408 | 4152|- 29097} 2151 | 165 chema următoare : | | 

pa ! G f p? , %01 i x 1,73 R 1,46 . „1,36 i îi 1,30 S 1, 1,2 ra esre. .. . ra RERE REE) 
“za 12277 |. 6901| 4413 | 3062] 2249 si Ai A Sa 
1,008 | 1,006 |: 1,006 | 1,005 | 1,004 4s 4p. 4d- Af 68) 
i —— ntre | e maritime | neama 3 ? . È ` i 

> 6861 | 4392 3050 |} 2240 3s .3p 3d . E 
[stage a aE R e DE E 2 24 o. 
Atomul de hidrogen |, 12186 | . 6855 | 4387 3047 | 2238 1714 ls i 


Pi 


si dei 


are înlocuiește schema din tabela 8.3 și este aceeași pentru atomii tuturor 
petalelor alcaline, În acest caz, starea s cea mai profundă. se notează cu 

starea cea mai profundă p cu 2p ș.a.m.d. Atunci formulele (8.5) se scriu. 
j. forma : EE 


Introducînd, în conformitate cu (8.2) şi (8.3), numărul cuantic e 
tiv n* și defectul cuantic A, putem scrie energia nivelului cu valori 
ale numerelor cuantice n și / sub forma + i 


BE e a . 8 | i pa | | 
m, ma (n ai A? $ tms == NE, Eaa = — aA AR, Eza = PRE N (8.7) 
tm sp) (mp (mrd 


în care defectul cuantic, în general vorbind, poate depinde atît de'!, 
și de n. Se constată însă că pentru un /: dat defectul cuantic este apti 
mativ :constant. 'Obţinem Formulele ` i ; 


T AST R. zi R 


i care constantele s, p, d diferă de defectele cuantice prin semn și sînt 
gale cu | i a i 


s=—A, -+ (n= m) i 


EEA E E E as E | S 
(=A) man p=- A; + (n—=m); (8.8) 
în care n parcurge valorile întregi începînd cu valoarea minimă pos dA +a = m). e 


(vezi tabela 8.3). Pentru nivelele s ale atomilor de litiu și sodiu, val 


nt- şi A sînt date în tabela 8.5. După ciim'se vede, A este într-ad 
aproximâtiv constant. ...; - Și d EI 


este corecţii sînt: pozitive și, pentru electronii penetranţi, se constată à 
| de același ordin de mărime 0,5—1. Astfel, pentru nivelul fundamental 
Tabila 4.8 + i atomilor metalelor alcaline se obțin valorile arătate în ultima coloană 

ï tabela 8.2 și care variază de la 0,59 pentru Li. pînă la 0,87 pentru Cs*. 


„Numerele euitico ofoctivo n” şi dofectele cuantice As pentru nivelele s ale litiului şi sodiului 


CNI Ia cea: Cc CINE DOI IESE ; Formulele (8.7) reprezintă tocmai expresiile obținute de Rydberg. Formule mai rigu- 
aa adie ; i P: ; i y 8 g 
D ; i aen Numărul cuantic principal Gase, care diferă de (8.7) prin adăugarea în paranteza de la numitor a termenilor de: forma 


` Elementul s . i . 2, au fost obținute de către Ritz. 
Pea n = 2. -n = 3. nad. nad N pa : . i E A : | i: i s 
; ; i | Deși la numerotarea relativă a nivelelor de energie, în conformitate 
ue Da e a 0t e poa ERT je ut ai seg À (8.6), apare cel mai clar asemănarea. spectrelor atomilor diverselor metale 
' Litiul | AER AES B 008 a A A Ma a A a aline, iar corecțiile s și p se obțin pentru 'aceștia de același ordin de mări- 
> As | osu | .0404 | 0,402 |. 0,401 | 0,401 SE ee a RE a age bă e l 
SOR] nici aer aaa ai (ea arate a Ca ICR AO 20 E: * Aceste valori se obţin din valorile A, „utilizînd prima din formulele. (8.8). În cazul. 
n* { — $ 1,627 | 2,643 | 3,648. | 4,6511 în conformitate cu tabela 8,2, pentru nivelul 2s A, = 0,41 şi s =. —0,41 + (2—1) = 0,59, 


Sodiul ra | mai cr | ii | 


E C iri RN pun Ap ; al ON ETO A ċázul Na pentru nivelul 3s A, = 1,37 şi s = —1,37 4+- (3—1) = 0,63 ş:a.m.d. Pentru toate 
260 pi Ai E: 1,373 | 1,357 | 1,852 | 1,349 (A tit aa ză $ 


lele arătate în figura 8.2, m = i. 261 
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Noe 


Tabela 8.6 


me, totuși actualmente se: preferă numerotarea din tabela 8.3, care dă valo: l | 
Seriile spectrale ale atomilor metalelor alcaline 


rile reale ale numărului'cuantic 7 și este în concordanţă cu teoria sistemul 
periodic al €lementelor. l 


i 


i ifuz > Ber man 
Aspectul general al spectrelor atomii metalelor alcaline este dete ru 40 EA Diesel A lsa Fa el (funda. 
“minat de tranzițiile posibile dintre nivele cu valori diferite ale numărul enumirea seriei EE cundară) | cundară) | mentală) 


cuantic: azimutal. 7. În. conformitate cu: regula de. selecţie AZ = 4+1, disc 
tată în. $ 6.4 (vezi (6.45), și mnai ales schema (6.47) ), nivelele s se combi 
doar cu. nivelele ş, nivelele p cu nivelele s. și cu nivelele d, nivelele d i 


nd 
nivelele p și cu nivelele f. Tot ca în cazul atomului cu un singur electro Ba 
numărul cuantic principal poate varia cu orice mărime și, la o combina : 
dintre nivelul inferior cu un ~, dat si nivelele superioare cu na diferi ngs nad nap naf 
se obțin de asemenea serii bine conturate. Deosebirea constă în aceea i 355 | f 
pentru un 7 dat nivelele cu 7 diferiți se găsesc la o distanță considerabi mb — Mas era a Er (ei EA SA 3 SA K 
Între ele (vezi + 8. : și de aceea. numărul seriilor posibile creşte. Bp = ms) po ma DA 
a -1 28 584 12 204 
e cl 5497 5192 
-| Energia de legă- 
ură tronu-| . 
ru, tură TOE 3,54 (2p) 1,51 (34) 
ntal POFLE 5 7 24 493 - -12 277- 
numerotării relative în conf: t.i | Limita, | omt 1087 8 143 
ipi și şi parcu Aa tok SA ut 
„pentu > ce, ae seriei tin Si [Ba 
ies i Lek | PE ai ev | s14 89. | 30460). 1,52 (34) 
Limita | em-i 22 025 13 464 
iei 4539 ` i È 
metalele alcaline sé 5 al SOEI oh adi II E RR 
sîndu-se treptat de Îa Li la Cs î înspre lungimile de undă mări. Limita: se Energia, de legă- l 
fine și a, celei difuze se situează în domeniul ultraviolet numai fı în cazul ă, a electronu- 4,34 (ás) 2,73 (4p) 1,67 (34) 
iar pentru, celelalte metale alcaline ca se deplasează î în domeniul vizibil Bic A saa 
spectrului. | Limita. SEriilOr m4 — Map ŞI md — = Ma] se deplasează și ŞI mai m dial lezate | 0 adi SRI “14 886 
înspre. lungimile de. undă_mari pentru Li și Na ea ajunge în domet eriei i 2967 4 735 6 973 
infraroșului apropiat, și poziția ei, din cauza caracterului hidrogenoid i 
nivelului 34, diferă puţin de poziţia limitei seriei Paschen (m = 3 tură a eloctrona- ! 
$ 1.2, p. 24) roi atomul de Ti le situată la 12 187 aR n 2 lui, 6V | 418 (55) 2,62 (5%) 1,78 (48) 
Arece n Limita |em-1| “31047 20 228 16 907 
aten seriei : 3183 | 4 942 5 913 
A ri iar | “la. ierburi Dalia sa. se Šeste « 9. e i d Energia de legări | 
5 = M tranz tură a- electronu- A 
numărul t total al atomilor. Prima ] linie : a seriei principale (na v N 3,89 (6) 2,51 (62) 2,09 (54) 


îs — “2p pentru Li, 3s — 35 pe pentru Na ș.a.m.d.) este o linie. de._rezor 
ȘI se caracterizează. printr-o ọ intensitate te maximă în Speciru. Ea este å 
care, fiind foarte sei senşibilă (așa-zisa linie ultimă), permite. să, se se depi 


perete peer ma sm rari 


E si 0 as ; : 
Observaţie ; Pentru electronii p și d limitele seriilor sînt date pentru nivelele 2P3 și Dg pa corespunzătoare ter 
de dubleţi (vezi $ 8.3, p. 204). i | 
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nivelele 2s şi- 2% la Li reprezintă, de exemplu, 1,85 eV, dar. pentru niv 


electronijexteriori, tabloul ce se obţine este mai complicat, din cauza cot 


lelor-de energie nu numai în două, ci chiar în mai multe nivele. Vom d 


"Structura de: dubleţi: a nivelelor pd şi fe este arătată: în: figura 8.2. 


micile concentraţii ale metalelor ălcaline cu ocazia analizelor spectrale : 
Celelalte, serii _se: „observă în emisie. Pentru apariția lor în absorbție sti ot aici este reprezentat și nivelul s, care nu se despică. În dreapta sînt 
necesare! temperături inalté, la care o bună parte din atomi se vor gă late notaţiile obișnuite ale nivelelor ce se obțin (vezi p.222). Literele S, x 


în: stări excitate mpi (m = 2, 3, 4, 5, 6 pentru Li, Na, K, Rb, Cs) Dşi F indică valorile momentului SERIA al atomului L =1=0,1,2,3 


md. (m L3 pentru Li, Na, K, n, = 4 pentru Rb și m = 5 pentru C 


“În încheierea acestui ai vom menţiona că notaţiile unanim folosite pentru niy 


j-p Fie 
5 
Z 


lele cu ¿= 0, 1, 2, 3 au apărut luîndu-se primele litere ale denumirilor engleze ale serii i3 Ff zI ; 
— fină (sharp), principală (principal), difuză (diffuse) şi fundamentală fetaamtentai) pent Tosa j= Yoa 
-aceste serii nivelele superioare sînt nivelele cu } = 0, 1, 2 și respectiv, 3. nY 
| § 8.3. STRUCTURA | DE DUBLEȚŢ! A NIVELELOR ATOMILOR E j$ Dayz 
i METALELOR ALCALINE | le d zi Sg a2 
e E E osie ~~ Jog Dyz 
În cazul siosdujastiutalelate alcaline, ca și în cazul atomului de hid 
gen, prezența spinului electronic condiționează structura fină a niyelelọr 
de energie și a liniilor spectrale; Momentul orbital 1 și momentul de s AT ua 
s se compun dînd momentul total j=l+s și numărul cjenu inter Du PE ua Jez Py 
capătă valorile i: i a P Sea ; 2pe 


a i şi j=s aere i (6:54) i (6. 55). 


jeg "Sy 


(*0 eee PROPRIA a m me ma m 07 


denumirea de termen : de dublefi. ; ' S Fig. 8.2. — Structura de dubleți a nivelelor. 


Influența spinului se manifestă sub Torma cea mai clară tocm | 
nivelele cu diverse valori ale lui 7 pentru § un n dat sînt situate; aşa ndicele din stînga sus multiplicitatea x = 25 + l = 2. S PERE (valoarea 
am văzut, .destul de departe unul de celălalt (vezi figura 8.1; distanța d omea de pla al atomuiliă ee Ss a 19, bi ndide diarea 


os, „Valoarea momentului total al atomului J = f. În cazul utilizării unor 


taţii mai complete, în fața simbolului *L, se indică configuraţia electronică ; 
ñ cazul atomilor metalelor alcaline, acestea ar fi valorile n şi / pentru 
lectronul exterior. De exemplu, nivelul fundamental Na se notează 3s2$, po 
nivelul p dublu cel mai profund cu 3%? P}? 2o. 352P3 (prescurtat 352P9;, s2 
132P? 3/2) 

În cazul luării în considerare a structurii de dubleți putem constr ui 
Hagrama nivelelor într-o formă mai completă decît cea arătată î în figura 8.1 
care indică principalele tranziții dintre nivelele de energie. Asemenea 


3s și 3% la Na 2,10 ey) și fiecare dintre nivele se despică în mod inde 
dent. Degenerarea în raport cu Z, care complica ` tabloul structurii fi 
nivelelor de energie și a liniilor atomului de hidrogen și a ionilor hidr 
noizi, nu are loc aici; avem o despicare de dubleți, condiționată, de.:sp 
electronic, într-o formă pură. În cazul atomilor cu doi sau cu mai. fi 


nerii momentelor de spin ale acestor electroni ; în locul structurii de dúl 
se obține o` structură .de multipleți : : se produce o despicare de spin a 


în capitolul următor structura de multipleți a nivelelor de energie și a 
trelor (vezi $ 9.2 și 9.5). Considerarea cazului structurii de dubleți « 
mai nap caz al structurii de multipleți este deosebit de. impo 


uror, metalelor alcaline sînt arătate în figurile 8.3—8.7. Nivelele sînt 
licate prin linii orizontale scurte, iar tranziţiile dintre nivele prin linii 
ne întrerupte într-un singur loc, în care sînt. scrise: lungimile de undă 
* Pentru abată dd linii sensibile (ultime) vezi (1211. T liniilor spectrale corespunzătoare. Lateral’ sînt indicate scările în eV 


grame, oarecum standardizate (diagrame, Grotrian [16]), pentru. atomii . 
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și în cm-1; în stînga notarea energiilor se face pornindu-se de la nivelul 
normal, iar în dreapta de la limita de ionizare”. | si 


i 


“Hå 39 


em je 
434874- -: 
40000- *7 


35000 


30000 


25000 


20000 


15000 


10000 


ro 


5000 - 


Tranziţiile posibile între nivelele cu valori diferite ale lui 7 sînt d 
minate de regulile de selecție AZ = + 1, ceea ce dă, în conformitat 
tabela 8,6 (p. 263), diversele serii. , 

- În afară de regula, de mai sus trebuie avută în vedere și regú! 
selecție AJ =0, +1 (vezi (4.156)) pentru numărul cuantic J =] 
determină valorile momentului cinetic total. 


* De obicei energiile în eV se socotesc de la nivelul normal, iar în cm” de la 
de ionizare (ceea ce dă valoarea termenilor). Totuşi, mai rațional este să, se dea scara în & 
direcții : şi în eV, şi în cm”i, - : i 


His 3 


1,85 


Fig. 8.3. — Diagrama nivelelor de energie pentru litiu. 


6 


=:  Tranziţiile posibile sînt arătate în schema din figura 8.2 (vezi (6.64)). 
Nivelul 252 se combină cu ambele componente 2P$ şi 2Ps ale nivelului 
dublu 2P° și se obţin două linii, un dublet. Cu ocazia combinării termenilor 


. E o 
Sy 797 y Da. 270 up 
ns np nd nf i i 
f = K îm! ler l 
44496 54 , 
40000 1 54” Ad a 
5 47 (p) 
5000 4775 
A 5000 
4 35000 ga | 
LRU | P 
10000 47 4125) Ew 
3 (p) 
30000 12 g 
150 
oo] p” FĂ nad 
3 
20000 
20000 pui $ 
l ? 210 A 3 ' 3 25000 
210000 No ] 
) 
30000 
10000 ' E- 
1 E. |] 
i ik 33000 
5000 i 
40000 
o J 04o 4441443,6 
i yery m? 


Fig. 8.4. — Diagrama nivelelor de energie- pentru sodiu. 
ră 
 dubleţi 2P? şi 2D, 2D și 2F0 ș.a.m.d. se obţin cîte trei linii *, de exem- 
u pentru tranziţiile 2P0 — 2D liniile 


2 PY — Doj, PPS — Dsn, 2P d — 2Dspe l (8.9) 


in aceste cazuri se..obișnuieșie să se vorbească despre grupul format din 
Je trei linii, ca şi cînd ar fi vorba. de un. dublet. În mod analog, despre 


velul 25,2 se vorbeste ca despre un termen de dubleți, deşi acesta îi se 
eine „Ca Gespre t et tai 


mea ADR ri re părere ace eat merse ne Mite EAD an aurar acm Rr a ciot naa 


> * Pentru o analiză mai amănunţită a tabelei ce se obţine la luarea în considerare a valorii 
Spicării şi a, intensității relative a celor trei componente, vezi mai jos, $ 8.4 (p. 277).. 
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Deşi pentru asemenea tranziţii nu se obțin două, ci trei linii, totuși . 
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w 


tările intuitive, această interacțiune:spin-orbită este :cea care, E ue 


despică îni de în două nivele. Denuniirile văile”, "de: dublet” sînt, condiționa 
de. existența a două orientări Pe ale Spinei 7 ar i 


ct e tr ir ta emana haiena area ară 


3amenamteea 


l | 
sebirea, dintre energiile: nivelelor vecine j= =e z și 7 =j-+l=l4 —- | 


Di i 


S =s = z a =2S + 1l= gti osebire care conduce la: apariţia structurii fine i în spectrul unui sia cu 


D -> Fize | 
nd nf i 
- 0-0. 
ee fi / . F-50080 
d ee: [| 4 ie dă 
| sa Ji 5S] a 
j N UA 10000 
10000 WÀ E i 
y) 15000 
15009 A Lt 
2 
24090 20000 
„ao | XI 3 Lao 7 E 25000 
7 $ i 
Sik | d f die SM 30000 
4 p 4 
_odola 4 Asiaa tM SIENE 
i - Uy om” SEE LA em 
] „ Fig. 8.5. — Diagrama nivelelor de energie pentru potasiu, Fig. 8.6. — Diagtama nivelelor de energie pentru rubidiu. 
Cei mai caracteristici sînt. dubleții din seria, principală, care se ¢ singur electron (vezi fig. 6.11 și formula (6.61). Formula (6.61) poate 
cu ocazia tranzițiilor de pe nivelul fundamental 75252 pe nivelele mø plicată și pentru cazul considerat al despicării de dubleți a. nivelului 
ȘI. Map? Ps ale. termenului de dubleți aN i i at linia. de atom de metal alcalin cu / dat, considerînd că electronul exterior 


mişcă în cîmpul nucleului cu sarcina efectivă 
a să Z =Z =s, (811) 
de s este EA de ăia i Înlocuind în (6. e pe A prin Z* şi 


fiind formată din: două linii + 
< nS — np 2P? a $ și ai np? PY. 


Pentru Na avem (vezi. fig. 8.4) dubletul 5 895,9 și 5 890,0 Ă, -bine 
cută linie D galbenă a sodiului, despre care: am vorbit de atitea ori 


3 = A zi ȘI j îi 1 i = T >, ince 


în cazul unei dispersii nu prea mari, această linie se observă ca i à: aa SAE, AE, RaZ" kata 
„Foarte importantă este problema privind‘ despicarea de- dub! i ai sira EE a Oa apă RN aia LU) IE a A 
dependența acestei despicări de diverși factori. ; 4 Ze seta d (8 12) 
Despicarea. de dubleţi este. determinată de. interacțiunea. mag; = 5,82 -me Cm, a PRE ii, 
268 a momentelor orbital- şi i de spin ale electronului.. În conformitate! c nèl (| -+ 1) yara E Aa a „209 
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După cum arată formula (8.12), mărimea. despicării de dubleți descrește | 
tit cu creșterea. lui n, cât și cu creșterea lui 7. Pentru nivelele p, despi- | 
rea este mai mare decît pentru nivelele d, iar pentru nivelele d mai l 
are decît pentru nivelelele f. Pentru nivelelb consecutive, .ca urmare a ! 


-© Formulă (8.12) poate. fi- scrisă și sub forma 


i 1 
Òr 1/21412 = ba [ + a] J 


„ Dependența de sarcina efectivă devine foarte pronunţată: despi- 
ea crește proporțional cu 2*4, i 


] 
i 
| 
Tabela 8.7 | 
B 
f 


Despicarea de dublefi pentru liniile de rezonanță ale atomilor metalelor alcaline 


unde 
i OP 7 Ra2 AZ A ei i Li ua A aa IE e PR i: ; ; S 
Ga = EAn e e ai Aa 5,82 — PC: ( >» În tabela 8.7 sînt prezentate ăatele pentru despicarea de dubleți ai 
annata ifi $ z] (41) > nèl k + a (L41) iilor de rezonanță aparținînd atomilor metalelor alcaline, valorile sarcinii 
N o e E PN 3 A De, ctive Z*; calculate din această despicare-cu ajutorul formulelor (8.12) 


Componentele dubletului . - | Despicarea | | 
IE AICI ARII BIC E 2 Aa ROC OUN NC BC tie CI 0 
Z n i | : . n2 Pop — Zr o i 
l ns25, a np2PO ns2S, ja — nb" Pa n? Pe | 
3 | 2 | 670795 A 6707,80 A | 0,34cm-i| 0,98| 2,02 | 
14 903,66 cm”! 14 904,00 cm”t | 
11 3 „5 895,92 Å 5 889,95 Å 17,20 cm-1| 3,55] 7,45 | 
16 956,18 cm! ~ 16 973,38 cm-t o cart | 
19 4 | 76999 Å se- 7664,91 Å: 57,72 cm-t| 5,97] 13,03 l 
| 12 985,17 cm-1 | 13 042,89 cm~! 
37 5 7 947,60 À 7 800,23 A 237,60 cm-1| 10,05 | 26,95 | 
12 578,96 cm 12 816,56 cm ` i 
“Fig. 8.7. — Diagrăima, nivelelor de energie pentru cesiu. 55 6 8 943,5. Â 85211 Å. 554,1 cm Li 14,2 | 40,8 i 
l i i l 11 178,2 cm™1 11 732,3 cm™t | 
| 


(8.11), cum și valorile constantei de ecranare's. ` 
Se observă că despicarea, crește foarte rapid-o dată cu creșterea lui Z. 
ntru Cs distanţa dintre componentele dubletului este de peste 400 Å, 
ce corespunde unei despicări mai mari de 500 cm”t, în timp ce la Li 
stă despicare este de ordinul a 1/3 cm”1. Această. creștere rapidă are 
n ciuda faptului că numărul cuantic principal care intervine la numi- 
l formulei (8.12) crește. Pentru Rb și mai ales pentru Cs se poate 
despre o structură „fină” numai într-un sens convențional. În general, 
emenea situație este tipică pentru atomii grei ; pentru ei interacțiunea 


zi 


-orbită este mare. | 278 


reprezintă factorul despicării de dubleti, care depinde de n și Z și d 
mină mărimea, acestei despicări. în. baza formulei (8.13). =. . 


Trebuie avut în vedere faptul că. constanta. de ecranare s, pe care am introdus- 

(8.11)) şi care determină mărimea, despicării de dubleţi, nu este identică cu constan 
ecranare g, care permite aflarea, cu ajutorul formulelor (7.6) şi (7.7), a mărimii energi 
troniălui, în cazul de faţă al celui exterior, Constanta s pentru: atomii grei se constat? 

mult mai mică decît constantă o, adică sarcina efectivă, Z* = Z — s, calculată din despi 

de dubleţi, se constată a fi mult mai mară decît sarcina efectivă Z*=Z — o, calculă 

: mărimea. energiei (despre valorile cónstäntelor. de sctanare o și s vezi de asemenea sf 

. 270 acestui capitol, p. 285 şi capitolul 13, p.428). 
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a a a 


| Formula fundamentală (8.12) poate fi dedusă direct, luînd “în. considerare interacţiunea 
spin-orbită, cu alte cuvinte interacțiunea magnetică "dintre momentul de' spin s și moment 
Orbital I al electronului, -Îr conformitate 'cu '(2.85), operatorul acestei interacțiuni, fñ cazi 


integrala, reprezintă valoarea medie a inversului cubului distanţei electronului de nucleu, 
„după funcţiile radiale cunoscute (6.43). Ba are valoarea. (vezi [134], p. 33) | 


| 2 ii i” 3 
| ; 
Ca urmare, energia suplementară în starea cu, n, Z şi j dați este de forma 
i 


i 
unui electron aflat într-un cîmp electric cu simetrie sferică, este de forma șî `> T ï $ 1 zs îi | | 
erai ela A a e d a ARI ANEI PE | 
“unde A(7) este o funcţie de distanţa, electrânului de nucleu. Efectuind medierea pentru'!diver 2 | 
“valori ale lui 7, obținem constanta ERA fine i o SE i E 42 A a 
e PE e oducînd valoarea a, = pes (vezi (6.30)) a razei primei orbite circulare Bohr, obținem, i 
. i e i 
Ea pA i eor i ; SA ie, va EN conformitate cu (8.23) şi (8.24), 
iar într-o' stare cu o anumită valoare j a momentului mecanic: total į operatorul (l, s) š 
valoare propric egală cu (vezi (2.86), unde trebuie luat J, =}, Ja =s = 1/2, J =j), -: _ # Mee | pa ZI ______ _ mec? zi p 
uta A i i RET ata it 7 A ca he? si sl oma l | (8.25) | 
i pp DU det e alune) a e ah DUE D aa miei nifi) + = și 


așa cum se poate ușor verifica, este egal cu produsul Ro?, unde R este 


tii iei an pi pa eta zi e a istanta, lui R.ydber (6.15) (calculul se face în unităţi de energie), iar œ este constant 
jim 1) rue E CES turii fine (6.59). În felul acesta, pentru un atom cu un singur o i bari 


a 


A 


! : A A 
` Enisi = A 


3 


bă 


Ro Zi 


Ra e pe E o E — | să 


1 
măi — 039 i 
3 VEN | 


ú 


l t: , i 
unde este pecesar să se calculeze valoarea constantei A, adică valoarea medie (8.16) a 
“iei A (7). În cazul general al unui cîmp cu simetrie sferică; această funcţie, în general ‘vorbit 
este diferitä de cea coulombiană şi are forma [14] A 4 f - n Ș cca died gta | | | PE E 

$ - S sista s. stă expresie poate fi aplicată și în cazul atomilor métalelor alcaline dacă în locul lui Z 
troduce sarcina, efectivă Z* = Z — s, unde s este constanta de ctanare, Nottad cu % 
tanta A care depinde de n şi 7 și introducînd-o în (8.18), obținem 8) 


er i 
Li 


m 1909. i II 


i 
i ; oOo Aps 


ama porii! 
uide U(r) este potenţialul cîmpului în care'se mișcă electronul şi care poate fi luat egal cu J++) pi 
i Dacă sînt cunoscute funcțiile radiale Ri; (7) pentru starea cu n ṣi } dați, valoarea i Enisi = Cng — i f (8.27) 
(8.19) ieste i? Re ia pita oa’ d A a, 2 i 
i t . l A (r) = e ERL RU pg i Raa Zi . | ; 
i ma Y. ój = Ra Ra? (Z — si se 
; dm 7 Fi n = — = Lal ) (8.28) 


unde 


- oa e MES ae 
n5 | I+- |OD a igaj 


2 90 
2U -| RB (n 1 2U r) pa d 
Y Or 9... r Or i : , i | i i 
ADRA A aa să E . . Te . carea de dubleți se găsește luînd diferența dintre energiile nivelelor j=l = şi j=l: 
este elementul ode matrice luat după funcțiile radiale, adică; medierea se face cu lua i i | 2 2 
considerare a distribuţiei radiale a probabilității RÈ, (7) 7? (vezi p..210). Pentra`nn atoră, d, apa, 141/2 = Eat T Cup = 
singur electron și ăvînd potențialul. U (7) = — sa (vezi (6.39)), .valoareă -medie se ‘calg FE 3 3 1 1 
a : - z EE A S t+ ir — l= — | | i + — 
după metoda generală. Avem ; P i E: ci 2 2 2 2 1): 
gaas 7 E afla m zan i EP TEOR E a n a a a a) 
l i eo E TO - 
amp pi cuvinte se ajunge la formula (8.13), 


Menţionăm că. expresia, operatorului energiei de interacțiune de la care s-a pornit; la; 


și E E A erca de mai 
dă: md SA stiti E Pee OR i mai sus se găsește în concordanţă cu reprezentările intuiti ivi -j 

l p Ze 2778 "pa s, ; x h > | prezentările intuitive cu privire la interac- 
e sani A a Sia ca R a ae | z a RÈ, (r) dă, . în etică Antre motena magnetic orbital W; și momentul magnetic A spin s. prepar. 
272. : | Ima pă dmat P EN à cu produsul lor scalar h, = uzţascos (Wi, $s) (vezi p. 71). Ne putem.uşor convinge luînd, 


templu, interacțiunile spin-orbită pentru un electron care- se mişcă după o orbită circu- 273 


; 


> €. 168 
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- electronul este în repaus, iar nucleul se mișcă în jurul lui după o orbită circulară, se poate cald 


i i 


= 


în încheierea, paragrafului menţionăm că, pentru un atom cu un singur electron, expresia 
entru energia, nivelelor structurii fine se obține dacă la deplasarea nivelelor, ca urmare 


racţiunii spin-orbită 


AEpasij = A (15) = 


lată de rază & în jurul nucleului cu sarcina, Ze (fig. 8.8). Dacă, dimpotrivă, ne închipuin 


cu uşurinţă energia orientării momentului magnetic de spin al electronului în cimpul magr 
H creat de nuclen în punctul în care se găsește electronul. Acest cimp H poate fi calc 


Ro? ZA TESE E SEI, 
ca fiind cîmpul unui curent circular . GUPNIT ET (8.37) 


n? (rr he 2 


daugă corecţia pentru deplasarea, lor ca urmare a dependenţei masei electronului 'de viteză, 
astă, corecție depinde numai de 4 şi 1, nu însă şi de j, şi are forma ([201], vezi de aseme- 


[14], p- 119). 


pag A, 


ca 


a cărui intensitate ¿ este proporțională cu produsul dintre sarcina Ze şi numărul de;.roţăi 
| 


(pe orbită) în unitate de timp, adică (vezi discuţia analogă făcută în $ 2.5, p. 64) i = Ze Rat ZA i i 3 i 
, E a: ! l 
de unde AEn = — asa ape pai il A ; (8.38) 
H= 22L Zm, a 
a c aè 2e 


Introducînd, în conformitate cu (2.49), momentul magnetic Wy, condiționat de mișcarea j i 
tală (cîmpul magnetic este orientat în sens opus momentului magnetic (44), avem pentru j = pa i (a dică 1 =j + —] se obţine expresia 


Rezi 1 3 
CE (oo e dai (8.39) 


2Z 
H=- — W, 
Q 
1 4n 
rpl 
f 2 


AEntsi + AEn zT 


nè 


Formula (8.32) reprezintă cazul particular al proporționalității dintre cîmpul magnetic şi m 
tul magnetic corespunzător, despre care am mai vorbit cu ocazia, discutării precesiei unui mi 
magnetic în jurul direcției celuilalt moment magnetic (vezi $ 2.6, p. 72). jè 

. Energia de orientare a momentului magnetic de spin p în cîmpul magnetic H e 
conformitate cu formula energiei unui magnet situat în cîmp magnetic, 


U=— H, H cos (Ws, H) = — (s H), 


N 


i a | 
e coincide cu (6:58) și depinde numai de x și j, nu însă şi de l. În telul acesta, din cele 


nivele = l— za și = + z care se obțin datorită interacțiunii spin-orbită, primul 


hcide cu nivelul j’ =} -+ 2 unde /'= 7— 1, iar cel de-al doilea cu nivelul j” = }"— L 
de unde l 2 ; 2 
oz e de 7” = 1 + 1. Acest fapt este specific pentru atomii cu un singur electron pentru care, în 
U = L (W W), iformitate cu teoria nerelativistă, are loc o degenerare în raport cu 7 legată de cîmpul 
E ombian şi care nu are, loc pentru atomii metalelor alcaline, datorită, faptului că, la ulti- 

, electronul se mișcă în cîmpul necoulombian al nucleului și al celorlalţi electroni. 
în felul acesta se obţine că într-adevăr energia de interacțiune este proporţiori i 
produsul scalar al momentelor magnetice Ws și Wz. Inţroducînd în (8.34) expresiile (2.48) şi 
ale momentelor magnetice (exprimate prin cele mec 


8 8.4, INTENSITĂȚILE ÎN SPECTRELE ATOMILOR METALELOR 


a X - găsim 
N : , . 4 
A Um 22 2020 (16), ALCALINE 
` aè i i . 
-e unde u, este magnotonul lui Bohr. Introducind valo a Vakara EA este aceea. privind intensitățile în 
/ dată de (2.46), (8.35) se poate scrie sub forma ctrele atomilor meta elor alcaline. e: SR. AR , 
P D Pentru liniile fiecărei serii, probabilitățile tranzițiilor (cum și intensi- 
ze at ct 22 2e? h day = W ze (i) ii de emisie corespunzătoare lor în cazul unei excitări termice a atomilor) 
a dme ma a cresc după o anumită, lege o dată cu creșterea numărului cuantic princi- 


Fig, BB mu E reoenea onla Di |, ca și în cazul atomilor de hidrogen (vezi tabela 6.6). Legile acestei 


i ai electronul ande factorul de lîngă (1s) diferă de (8.22) (pentri 
ice stai numai prin coeficientul 2. Se poate arăta (vezi [1 

cazul considerării intuitive a problemei privind înt 
spin-orbită, cu luarea în considerare a teoriei relativităţii, apare un coeficient supleme 
Ca urmare, factorul din (8.36) de.pe lîngă (ls) coincide exact cu expresia (8.22) ș 
acesta, reprezentările intuitive conduc la o expresie corectă a interacțiunii spin-o 
același timp, considerînd mișcarea, electronului într-un câmp arbitrar U(r) cu simetr 
se poate obține nu numai formula (8.22) (pentru 7 = a), ci şi formula generală (8 


r alcaline electronul se mișcă în cîmpul electric al nucleului și al altor 
troni, diferit de cel coulombian. Numai pentru tranzițiile; pentru care 
numai stările superioare, ci și cele inferioare sînt hidrogenoide, ne putem 
pta la o coincidență a probabilităților cu probabilitățile tranzițiilor cores- 
nzătoare atomului de hidrogen. - 


lescreşteri în cele două cazuri nu coincid însă, deoarece în atomii meta- 
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vezi (6.64)), valabile pentru liniile seriilor corespunzătoare ale atomilor 
stalelor alcaline cu condiţia ca cîmpul în care se mișcă. electronul să poată 
„considerat ca fiind un cîmp cu simetrie sferică. Pentru dubleții (8.10), 
eosebit de caracteristici pentru spectrele metalelor alcaline, în seria prin- 
ipală raportul intensităților liniilor dubletului este egal pur și simplu. cu 
portul ponderilor statistice ale nivelelor 2P9, și 2P9,, adică cu 2 :1. Acest 
cru se verifică destul de bine experimental pentru primii termeni ai seriei 
fincipale, în particular pentru liniile D ale sodiului, însă pentru termenii 
iperiori se observă abateri considerabile, așa cum arată datele din tabela 
9 [7]. În această tabelă sînt date valorile intensităților relative mäsu- 
te prin metoda cîrligelor. Abaterile față de raportul teoretic al intensi- 
ilor 2:1 „așa cum a arătat-o pentru prima oară Fermi [210], se explică 
fin interacțiunea spin-orbită ; calculul riguros al acestor abateri a fost 
ectuat de către Petrașeni și Janouh [217]. 


` Probabilitățile tranzițiilor pentru liniile seriilor atomilor metaleli 
alcaline, mai ales pentru cele ale seriei principale ns — nap (unde m = 2, ; 
4, 5, 6 pentru Li, Na, K, Rb, Cs), au fost çalculate de nenumărate ori p 
cale teoretică și măsurate experimental. Un mare număr de măsurări precis 
privind tăriile oscilatorilor a fost efectuat pe ja cercetării dispersi 
anomale prin metoda cîrligelor de către Rojdesvgnski și elevii săi. În tabel 
8.8 sînt prezentate datele privind tăriile oscilatorilor pentru liniile ser lo 
principale ale litiului și sodiului. Sînt date aici valorile absolute şi relativ 
determinate experimental [198], cum și rezultatele calculului teore i 
pentru primii termeni aijacestor serii. Este caracteristică descreșterea. rapid 
a tăriilor oscilatorilor pohiri al doilea și următorii termeni ai seriei în compă, 
rație cu primul, adică în comparaţie cu linia de rezonanţă. În cazul att 
mului de hidrogen, deși se observă o descreștere, aceasta nu este nici p 
departe Ar rapidă. Cauza unei asemenea deosebiri constă în deo 
birea, mehţionată mai înainte, dintre cîmpul electric în atomii metale 
alcaline și cîmpul coulombian. Valorile experimentale concordă destul 
bine cu cele teoretice, calculate cu luarea în considerare a cîmpului se 


Tabela 8.9 


Raportul întensităţilor pentru seriile principale ale atomilor metalelor alcaline 


consistenti în care se mișcă electronul exterior. Sodiu j Potasiu Rubidiu Cesiu 
Paid e a | flh m | FA n | falhi m | Ah 
abela 8. 
3 Tăriile oscilatorului pentru liniile seriitor principale ale litiului şi sodiului 2,05 | "4 |: 1995 5 © 2015 pee 6 2,053 
-Ž : 5 2,046 6 2,575 7 4,07 
Litiu . Sodiu 7 2,90 8 7,4 
Tăria, oscilatorului . Tăria oscilatorului i A9 9,1 
valoarea valoarea À valoarea valoarea } - în eogaidataa TET E doi it 7 mader tind indi 
n r teor. n E Soer La luarca; în considerare a interacțiunii spin-orbită nu putem considera ca fiind inde- 
z na absolută relativă. | 5 absolută relativă, pdente nivelele n? P? corespunzătoare diverselor valori ale numărului cuantic principal 4. Ele- 
Ei — : i tele de matrice ale operatorului energiei interacțiunii spin-orbită (8.15) luate în raport cu 
2 "0750... H 100 0.750 3 | 0,97550 "100 le p, avînd valori diferite și fiind egale cu | e i SV 
3 | 0,00549 0,733 0,00551 4 0,01403 ` 1,44 l A , KA k ; E 
4 0,00478 0,637 0,00471 5 0,00205 0,211 Vavi, n’pj Papoj A PLS) Vapi dr = ejb 
5 0,00314 0,419 0,00253 6 0,000631 „0,0648 a pA 
6 -0,00192 „0;256.: |. 7 0,000256- -0,0262 KERESE — +E i ; TE 
7 0,00128 0,170 | ; 8 | 0,000134 |' 0,0138 SEE Ai Asia E sas E (7) Rap (r) Ro (ar, (8.40) 
8 0,00091 0,122 9 0,0000811 0,00832 2 ; l . ă PEA 
9 0,000676 fa 10 0,0000537 Fata t diferite de zero și condiţionează, modificările funcţiilor de undă radiale Rap, care depind 
„10 0,000520 |. e 1l ; atatea d 291 aloarea numărului cuantic j. Aceasta și conduce la modificarea, intensităților relative; modifi- 
11 0,000406 . A 37 12 0,0000284 | 0, 502a e cu atît mai mare, cu cît nivelele np și n'p sînt mai apropiate unul de celălălt şi care creşte 
= oeoa . 00358 n AA i s 178 ħtru termenii superiori ai seriei.. i i 
Adi ae l l 15 | 0,0000140 0,00144 Pentru tranzițiile 2P0 — 2D, adică pentru seria difuză, si pentru tran- 
0,00119 A TE : Jat x ARA 
i. EES a a00ar lile 2D — 2F°, adică pentru seria fundamentală, cele trei componente care 
18 | 0'0000075 000077 obțin trebuie să aibă, în conformitate cu (6.64), intensitățile relative 
g p i i F z1:9 și, respectiv, 14:1 : 20. Ținînd seama de faptul că, în confor- 
>- Intensităţile relative. ale componentelor: structurii de dubleti tate cu formula (8.12), desp icarea de dublefi ide: O datarea pu e duca 
, y 7 și l}, obținem tabloul despicării reprezentat în figura 8.9. În figură 


liniilor atomilor metalelor alcaline se determină cu ajutorul ponderilor s 
tice ale nivelelor ce se combină, așa cum s-a menționat în $ 6.5. În j 
graful menţionat, au fost date, pentru cazul atomului de hidrogen, v 
276  intensităților relative pentru tranziţiile 25 — 2P*, 2P° —2D și 2D 


e arătat de asemenea tabloul despicării pentru tranzițiile 2P0 — 2$, 
ica pentru seria fină. Din cauza intensității mici a componentelor 2 PO — 
Dap și 2Dsn—2F9a, cum și apropierii acestora față de componentele .277 
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-pale. Lucrul este mai ales valabil pentru termenii superiori ai seriei, pentr 


, 
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j 
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5. .SPECTRELE IONILOR IZOELECTRONICI CU ATOMII METALELOR 
o ALCALINE A | A 


2P} a— 2Dsp şi, respectiv, *Ds;2 — 2F2 tablourile despicării pentru tranzi 
tiile 2P* — 2D și 2D — ?F° sînt asemănătoare atit între ele, cît și cu tablou 
despicării pentru tranzițiile 2P0 — 2S; ele amintesc dubleții seriei princ 


Spectrele ionilor avînd același număr de electroni ca și atomii meta- 


care despicările 2Dsa — Dap și Fija — 2Fsp ale termenilor superiori devi 
| | lor alcaline, adică spectrele ionilor izoelectronici cu ultimii, prezintă..un 


Spa Dag HA teres _considerahbil,.deoarece~permit..săse..urmărească..modificările. din. 

Iy y cctrul monoelectronic în funcție de sarcina nucleului. | 
tn mod analog, după cum atomul de hidrogen constituie primul 
5 embru al celui mai simplu şir izoelectronic (6.1) cu un singur electron, 
omii de Li, Na, K, Rb, Cs și Fr constituie primii membri ai șirurilor izoelec- 

onice cu 3, 11, 19, 37, 55 și 87 de electroni: 

2P, By “Da Li I, Be II, B III, C IV.. (Z =3, 4, 5, a (8.41) 
Na I, Mg II, Al III, Si IV.. (Z = 11, 12, 13, 14.) (8.42) 
i: K I, Ca II, Sc III, Ñ IV... (Z= 19, 20, 21, 22,.) > (8.43) 

ip P) i. 
ud á RbI, Sr II, Y III, Zr IV... (Z = 37, 38, 39, 40,..) ` (8.44) 
| | | | Cs I, Ba II, La III, Ce IV... (Z = 55, 56, 57, 58,..) (8.45) 

w” 
Fr I, Ra II, Ac III, Th IV... (Z = 87, 88, 89, 90,..) (8.46) 
4p-?Ş 3p -p 2p -2£ 


entru șirul (8.41) există un singur electron exterior în afara păturii com- 
ete 1s?, iar pentru toate celelalte șiruri un singur electron exterior în afara 
timelor pături complete ns?npë (n = 2, 3, 4, 5, 6). 
"Dacă ecranarea electronului exterior de către electronii interiori ar 
ost totală, sarcina efectivă care ar fi acționat asupra acestui electron 
r-un atom de 4 ori ionizat (adică pentru termenul al k + 1-lea fin șirul 
electronic) ar fi fost pur și simplu 


=Z- =+- Z=}, | 84 


de Z este sarcina nucleului elementului considerat, iar Z, sarcina nucleului 
mului de metal alcalin, situat là începutul șirului. În acest caz, spectrele 
fi fost hidrogenoide. 

Prin analogie cu formulele (6.13) și (6.14), energia electronului cu o 


ie ua ; i oare dată a lui n ar fi 
Menţionăm de asemenea că pentru termenii de dubleti superi iti 4 ar fi fost 


2 EPS . y E DD) ; 2 
și 2F0, o dată cu micșorarea despicării termenului, se observă uneori o aṣẹ fi ataca R (k+ 1) Ni; | (8.48) 
i i n2 l 


inversă a nivelelor : nivelul cu valoarea mai mare a lui j se situează, 
profund decît nivelul cu valoarea mai mică a lui j, obținîndu-se un tef 


de dubleti inversat $ frecvențele tranzițiilor posibile ar fi fost date de formula 


Problema privind mărimea, despicării de dubleți a termenilor atomilor metalel 71 1 7 
line a fost studiată teoretic de către Fock [211], care a indicat și posibilitatea inversari y= R ( k -+ 1 2 (3 ——, | (8. 49) 
‘bilor în cazul luării în considerare a schimbului {vezi nota de la p. 238). mă n? i 


: _* în cazul seriei difuze și a celei fundamentale, aceasta este valabilă, pentru d ) L, 4, 9, 16, ... pentru membrii consecutivi al șirului 149 


Dea — “Dsp şi 27ipa -s 2j mici, 
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genoizi. Aceste tendințe sînt caracteristice pentru șirurile izoelectronice și 
se manifestă destul de clar în cazul șirurilor care încep cu atomii elemen- 
telor ușoare. O situație puțin aparte se obține pentru șirurile izoelectronice 
care încep cu atomii elementelor mai grele. Așa cum am văzut în capi- 


tolul 7 (vezi $ 7.4, p. 246 și urm.), pentru K, Rb, Cs și Fr începe comple- 


ia eaininanaa an e 


mai mare decit pentru atomul neutru și, împărțind pe (8.48) şi (8-49) pr 
(k + 1), am fi obținut aceleași scheme ale termenilor și tranziţiilor. 
„ecranarea pen 


Scara spectrului pentru un ion cu E. sarcini ar fi fost de (k + 1)? o 


ad de numărul cuantic } ; 
| AUI (2-8) Cr W (7224) Ma Vii(7=25) 
2 | 25 pei e| 3 tt ela 
A il ile 19 
ii = ăi F- y 
5000 CEN A A 
BI 
10000 10000 
| E dal __; 
16009 15000 ` s 
e | || etk za [e Li A 
25000. - 25000 


woo | Vas 
i y E II) y/I6 y/35 6 49 


Fig. 8.11. — Schema termenilor pentru termenii şirului izoelectronic care începe cu potasiu. 


i 


/05 


E v/4 y/9 v/6 váó vig : 


cresterii gradului de ionizare se manifestă din ce în ce mai mult tendința 


(6.1)). Observăm că există o mare asemănare în așezarea termenilor, 
termenii hidrogenoizi nd si nf se obţine o coincidență practic totală. “ | ; DTA > 
termenii profunzi np și ‘tronic (8.45), pentru care așezarea termenilor se compară în figura 8.12. 


însă poziţiile lor variază după o anumită lege. Pe măsura creșterii gr ACTII II IE e | 
* “Tăria absolută a legăturii tuturor electronilor crește., Aici este esenţială, creșterea 


tocmai a tăriei relative a legăturii. 


280 în același timp, ei încep. să semene din ce în ce mai mult cu termenii: 


Í 


! 
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În cazul La III, termenul 5D se situează mai profund decât termenul 6S, 
iar la Ce IV termenul 4F ia un avans și astfel se restabilește ordinea normală 
în ceea ce privește tăria legăturii electronilor 4f, 54 și 6s, pentru care elec- 
tronul 4f este mai puternic legat decît electronul 54, iar electronul 54 mai 
puternic decît electronul 6s, a 


Valoarea absolută. a; energiei, socotită de la limita de ionizare, exprimată . 

în unităţi de frecvență sau în numere de undă j(valoarea termenului), este 
RZ  R(Z—o„)? 

re a taliei) e (8.51) 
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Fig. 8.13. — Diagrama Moseley pentru şirul izoelectronic | | 
care începe cu sodiu. 


i E 
i 


Fig. 8.12, — Aşezarea, termenilor pentru Cs T, Ba II, La III 


e | 
şi Ce IV. |x = 2 = Zeu, (8.82) 


R an on 


f 


Raportul v/R reprezintă valoarea energiei de legătură a electronului 
n unități R, egale cu energia de ionizare a atomului de hidrogen. Rădăcina 
ătrată a acestui raport, așa cum arată formula (8.32), este egală cu sarcina, 
fectivă împărțită la numărul cuantic principal n și este o anumită funcţie 
e Z. Graficele dependenţei lui Vv/R de Z reprezintă tocmai diagrame 
Vioseley. Dacă constanta de ecranare o pentru u și l dați nu depinde de 7, 
iceste grafice sînt niște linii drepte, a căror pantă este pur și simplu 1/7 ; 
raficele pentru diferiți 7, însă același n, sînt paralele. 

În figura 8.13: este prezentată o diagramă Moseley pentru primii 
iembri ai șirului izoelectronic (8.42) care începe cu Na I și se cunoaște 
înă la Cu XIX, adică pînă la al 19-lea membru. În acest interval, Z 
ariază de la 11 la 29. Pentru valori date n = 3 (pentru termenii 3S, 3P, 
D), n == 4 (pentru termenii.4S, 4P, 4D, 4F) şi n = 5 (pentru termenii 55, 
, 5D) se obțin grafice paralele apropiate de cele rectilinii, fapt care justi- 
ă aproximativ aceeași valoare a constantelor de ecranare, Pantele grafi- 
lor sînt 1/3, 1/4 și, respectiv, 1/5 așa cum arată. compararea cu pantele 283 


Trebuie menționat că, pe măsură ce se trece spre elemente mai gre 
„abaterile termenilor de la cei hidrogenoizi se măresc datorită faptului : 
pentru Z mari constantele de ecranare diferă în valoare absolută din ce; 


ce mai mult de Z, — 1 (vezi (8.47). i 

Pentru compararea tăriei legăturilor electronilor în funcție de sare 
nucleului atît pentru termenii șirurilor izoelectronice, cât și pentru ato 
neutri sau ionii cu un grad de ionizare dat, sînt foarte intuitive diag 


trelor Roentgen ale elementelor consecutive din sistemul periodic al 
Mendeleev (în legătură cu diagramele Moseley pentru spectrele Roentg 
vezi capitolul 13, p. 423). Pentru construirea acestor diagrame. vom poli 
de la expresia, energiei electronului, scrisă sub forma, (7.6) 
a RZ — R(Z = on 
E e me a 


n? y”, 


O a 
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Pi 


Ii 


NO iii tatei 


dreptelor punctate Z/3, Z j4 şi Z/5. Menționăm că diferența dintre valorile 
Zin și = — 2 pentru un Z dat dă = adică valoarea constantei 
de ecranare împărțită la in. 

Un alt tablou decât cel corespunzător șirului (8.42) se obține pentru 
şirul izoelectronic (8.43), care începe cu K I și se cunoaște pînă la Fe VIII, 


În conformitate cu formula (8.12), despicârea de dubleţi se scrie sub forma: 
i UZ ayt — SĂ i 
Ra Z—5) _5 g2 (5 om (8.53) 


dia, ie = 


| mA o Fi) 
și creşte foarte rapid o dată cu creșterea lui Z, mai ales dacă ecranarea 
produsă de electronii interiori este mare și apropiată de Zo — 1 (vezi (8.47)). 


Tabelă 8.10 


Despicarea de dubieţi pentru termenii şirurilor izoelectronice 


ns? 


329 


Despicarea 


de dubleţi z -| Valoarea Sirul 
Z Atomul 2 p0 „|Z—s s. termenului | Z — s g. , ie a al 
n2 Ps — n pape, cm~! izoelectronic 


Pip cm” tj: 


LGI 0,338] 098 | 2,02 | 28582 1,021 


| | 1,979 
a afl Be II l 6,61 | 2,06 | 1,94 114948 |2,047 | 1,953 
B II 34,1 | 3,12.] 1,88 257550 |3,064 | 1,936 | Șirul (8.41) 
CIV 107,1. | 4,14 | 1,86 | 455610 [4,076 1,924 n= 2 
NV 2584" | 5,16 | 1,84 708.900 [5,084 | 1,916 
OVI ` 5325 | 618| 1,82| 1017280 [6,091 | 1,909 
0 | ai Na I. 17,20 | 3,55 | 7,45 24 482 |1,417 9,583 
B 20 21 27, i, Mg II i 91,55 | 5,40 | 6,80 85537 [2,650 | 9,350 i 
sp Col Se Nil VI Al III 232,5 `| 6,45 | 6,55 175616 [3,795 | 9,205 | Şirul (8.42) 
l EE Si IV 460,3 .| 8,09 | 5,91 292500 |4,898 | 9,102: n=3 
Fig. 8.14. — Diagrama Moseley pentru şirul izo-' PV 794,6 9,27 | 5,73 435 280 | 5,975 9,025 : 
electronic cate începe cu potasiu. : S VI 1263,0 |10,4 | 5,6 603 480 | 7,036 8,964 
Cl VII 1890,0 11,5 5,5 797 640 | 8,089 8,921 
adică pînă la al optulea membru (fig. 8.14). În timp ce pentru terme E t SU îi ide 3 T 700 no E 
. . -3, . ` ap . = j. A , > 2 , , y . 
cu n = 4 se obțin grafice puțin curbate și care merg aproximativ parali Sc III 473,7 [10,1 [10,9 137 270 | 4,474 | 16,526 ovia A 
cu o pantă apropiată de 1/4, pentru termenul 3D se obține o creştere mi Ti IV 818,4 |11,6 |10,4 220 360 |5,669 | 16,331 
mai rapidă a valorilor V>/R, corespunzătoare unei pante mult mai m: Rb I 237,6 |10,1 |26,9.: 20945 |2,184 | 34,816 
decît 1/3. Această pantă se micşorează treptat, și pentru valori: mari £ Sr II 801,5 [13,6 [244 64715 [3,840 | 34,160 | Şirul (8.44) 
Tui Z trebuie să fie iš 1/3, În felul ta consolidarea trepta Y II 1553,5 |16,1 122,9 122 850 |5,289 | 33,711 n=5 
ui Z tre ra să i ie ă cu 1/3. H a pei A i (de. d pt Zr IV 2486,0 |18,1 [21,9 190400 |6,588 | 33,412 
ăturii electronului în comparatie cu electronul 4s (de asemene i 
legăturii ele ok d ice se AU te 000 END oja Cs 1 554,1 [14,2 [40,8 19 870 |2,554 | 52,446 
cu electronii 4p, 4d și 4f) se manifestă cît se poate de clar și pe dlagrar Ba 11 |. 1690,9 [18,8 [372. 59300 |4412 | 51.588 | Şirul (8.45) 
lui Moseley. i ' i La, II 3095,7 [21,9 [35,1 110400 [6,019 | 50,981 n = 6 
Ce IV 4707,0 |24,3 [33,7 170700 |7,484 | 50,516 i 


 Diagrame analoge se obţin și pentru șirurile izoelectronice care îi 

cu Rb I și Cs I; pentru electronul 4d în primul caz și pentru elect: 

5d şi 4f în al doilea caz se observă -o creștere mai rapidă a lui 
Ș | : ; 


În tabela 8.10 sînt date (pentru termenii consecutivi ai șirurilor izoelec- 
onice (8.41) — (8.45) ) valorile despicării de dubleți pp2Psp — np? Pia 
entru termenul cel mai‘ profund np?P°, valorile numărului cuantic efectiv 
s calculate din această despicare în baza formulei (8.53), cum și valorile 
nstantei de ecranare s. Pentru comparare, în tabelă sînt date de aseme- 
valorile termenului npe PO, valorile numărului cuantic efectiv Z—s, 
culate cu ajutorul acestuia pe baza. formulei (8.50), cum și valorile con- 


ntei de ecranare o. 


r 


decît a lui —-+ 
i n ` . i î i ` å son kj 

. Să considerăm acum despicarea de dubleți pentru termenii ȘI 
izoelectronic, Putem utiliza formula (8.12), în care intervine sarcina. 
tivă Z* = Z — s, în general diferită de sarcina efectivă din formula (8 
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l Observăm că pentru atomii puternic ionizați se obțin despicări d 
dubleți foarte mari, care reprezintă multe sute și mii de cm”1, Constante] 
de ectanare s și o pentru șirul izoelectronic care începe cu litiu sînt apropiate 
între ele și puțin diferite de valoarea 2. Cu alte cuvinte, ecranarea produsă, 
de electronii stratului K (adică ai stratului cu n == 1, populat cu doi elec A : 
troni 1s) este egală cu numărul electronilor. Dimpotrivă, pentru șirurile pia 
izoelectronice ai căror membri sînt atomi grei ionizați, constantele s și q 
sînt mult diferite; s este mult mai mic, adică. pentru despicarea de dubleți 
sarcina efectivă a nucleului este mai mare. Lucrul acesta. este perfect expli» | 
cabil, deoarece interacțiunea spin-orbită, datorită prezenţei factorului îl 

1/7%, depinde foarte mult de distribuţia densităţii electronice în apropiere : l oal 


§ 9.1. COMPUNEREA MOMENTELOR ORBITALE ŞI DE SPIN 
Vom vedea că o situaţie analogă are loc și pentru electronii din pătt seră ȘI TIPURILE DE CUPLAJ 
rile interioare, între care tranzițiile dau spectre Roentgen : constanta d E 
ecranare s este, în acest caz,.mai mică decît constanta de ecranare G, ve 
cap. 13 (p. 428). ' 


Menţionăm că dacă la construirea diagramei Moseley se consider e se găsesc în afara păturilor complete. În cazul cel mai simplu al ato- 


separat cele două componente ale dubletului cu 7 08, si] a m or metalelor alcaline cu o configurație monoelectronică, pe care l-am 


atunci, datorită dependenței pronunțate a despicării de dubleți de Z,.cel 
douä linii ce se obțin se depărtează rapid o dată cu creșterea lui Z *. Vi 


reveni asupra acestei chestiuni în capitolul 13, în care se va discută. pi , į = s = 1/2). În cazul în care în afara păturilor interioare complete 
blema despicării de dubleți în speotrele Roentgen, Ip i istă doi sau mai mulți electroni, -lucrurile se complică considerabil. Unei 


mdi, Hala, c.e, Hy lps ' (9.1) 


nde k este numărul electronilor exteriori, îi corespund o serie de nivele. 
umărul lor ajunge în unele cazuri la cîteva mii și problema determinării 
racteristicilor lor și a așezării nivelelor necesită o analiză specială, uneori 
stul de complicată. 

Un exemplu de configurație de tipul (9.1) îl oferă configurațiile bielec- 
onice ale atomului. de Mg și configuraţiile cvadrielectronice lale ato- 
ului de C. .. l SK 9? i 

: Atomul de Mg (Z = 12) are configurația-fiormâlă 1s22s522p563s2 cu doi 


* La construirea diagramelor Moseley reprezentate mai sus (vezi fig, 8,12 și 8 
drept mărime a termenului de dubleţi la efectuarea, calculului pe baza formulei (8.52) 


e configurațiile bielectronice 3s4ș,-3s5s,... ; 3s3p, 3s54p,...; 3s3d, 3s44,..., 
căreia corespunzîndu-i un anumit ansamblu de nivele. Atomul C (Z = 6) 
e. o configuraţie normală, 15225224 cu patru electroni exteriori 2s22p2,: 
ocazia excitării unuia dintre electronii 2s se obțin configuraţiile cvadri- 
| ctronice 2s2p2%35, 2s2p24s,...; 25255, 2s2p523p,...; 2s2p%3d, 252p244,..., 
1 1 l orą le corespunde un ansamblu de nivele mult mai complicat decît 
[2 ( = =] +1] Via + k [ + a] +1 IE E ntru configurațiile bielectronice. 


E 


luat media, ponderată — „centrul de greutate” — pentru cele două componente jy=} 


ȘI j=} + ah ale termenului, cu luarea în considerare a ponderilor lor specifice, egaj 
2 i 


Bi == 2i 4 1, adică s-a luat mărimea 


Le + Sı F Sg... (vezi (7.16) nu este obligatoriu nul, spre 
sebire de cazul particular al păturilor complete ; momentele orbitale și 


| 


ctroni exteriori 3s2:-Cu ocazia, excitării-dnuia dintre electronii 3s iau naș-. 


Pentru .configurația—electronică.-(9.1),-momentul.. mecanic... total d. =. 
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„de spin se pot compune î 
minarea nivelelor posibil 


se găsesc în afa 


trebuie compuse 


Blu” ds 'aivele 


utilizată. în teor 


_ Cazul cel 


se întîlnește de 


* Pentru 
pe, p’, dè, ft, 9 ș.a, 
288 compunere a proiec 


! 
i 


electronilor care 


ji cinetic total, este mm 


ici. De mărimea intëracpiünilor de 
elor cu ajutorul altor. numere cuan RA 
buie compuse într-o ‘anumită. ordine după mări 
ni din atomi. După 


-Momentele tre 
relative ale diverselor interacțiu 
nere a momentelor obținem diverse tipuri (scheme) de cuplaj. Este 
să subliniem că, pentru schema vectorială de compunere a momen 
ia spectrelor complexe, este caracteristică îmbinarea 
cuantice de compunere a momen 
de mărime a diverselor, interacțiuni. 
de compunere a momentelor cinetii 
Jajiiliii “Rissell-Saunâerss: 


"cazul deosebit de important în 


ra păturil 
formează pături complete 


doar momentele celor $ electroni care nu intră în 
terizează cu ajutorul numerelor cuantice 


fiecărui. 


respunde 4: 


co mplexe este necesar să si 
corespunde configurației date, adică ¢ 
antice se caracterizează. ele. și. car „lor 
eterminarea numărului i a numerelo 


-se ob 


mai importa 


aaa e 


atom = cazul cuplajulug nor al sau al cup 
cele mai multe ori — este deosebit de caracteristic p 
spectrele complexe. : = 


m.d., aceâstă metodă nu po 
ţiilor ($ 2.4, p- 61); vezi mai jos, 


J 
i 


n mod diferit, Este esențial fap 
è trebiie Tuati în considerare 
or complete; momentele orbitale și de spin al 


Cu exceptia caz 
ȘI $, compunerea 
zul a doi electr 


schemelor 
rul total al nivelelor corespunzător 


lui cuantic 


ide şi posibilitatea caracter 
tiċe în afară de J 


telor cu unele ipoteze cu privire la ori 


care există electroni echivalenți, de é 
ate fi aplicată şi trebuie utilizată met 


tul că pentru deter- 
doar electronii care 


v 


se compenseaza S 


păturil 
(9.1): 


reciproc 


KEE (9.2 
„şi ar fi lipsit de aseme 


momentul orbitala 


e compunere vect 


J care deter mărime 


aşi, indiferent de modul i 
i poate fi însă diferită. 


intre! electroni sint mar 


ordinea aleasă de c 


. 


§-9.3, 'p. 304). 


a A a 


„Ideea despre acest tip de cuplaj, într-o formă generală, a fost: formulată de către unos- 
itul astrofizician american Russell împreună cu Saunders în 1925 [192], de unde și :provine 
enumirea, de „cuplaj Russel- Saunders”. Mai corectă ni se pare denumirea de „cuplaj nor- 
ab”, pe care o vom utiliza în cele ce urmează. l 

În cazul cuplajului normal, momentele orbitale 1, ale electronilor. se 
ompun dînd moimentul orbital total al atomului L, iar momentele de spin 
. ale electronilor se compun, dînd: momentul de spin total § al atomului ; 


y, L = L, y, S; == S, L -+ S == J. { (9.3) 
i=l . {=i 5 


ni mod: corespunzător, alături de numărul cuantic J se introduce numărul 
uantic L, care determină valoarea momentului orbital total și numărul 
antic S, care determină valoarea momentului de spin total, în conformi- 
te cu: formulele obișnuite de tipul (2.11) Pa n 

a L= L(L + 1); $?= S (S + 1). 


Sa 


nform formulelor 
„= Mu (m, = L, L—1,..., —L), S, = Ms (mg = Sp S — 1, s. S). (9.5) 


Cuplajul normal are loc atunci cînd interacțiunea electrostatică dintre 
ectroni — repulsia lor în baza legii lui Coulomb — este mare în comparație 
ü interacțiunea spin-orbită — interacțiunea magnetică dintre momentele 
e spin și orbitale. Interacțiunea electrostatică determină, așa cum se poate 
ta, dependența energiei de numerele cuantice S și L, iar interacțiunea 
enetică, mică în comparație cu prima, determină dependența energiei 
numărul cuantic J pentru L și S dați i 


cuantic J, o 

tarea funcțiilor de undă în raport cu oglindirea, în centrul atomului 

cleul lui). ` i 
Cuplajul normal se notează 

i momentelor L și S. 

"Un tip-opus de cuplaj îl reprezintă, așa-zisul cuplaj (j; J); În acest caz, 

tru fiecare electron se compun mai întîi momentul orbital 1, cu cel 

spin 8, dînd momentul total j; al atomului respectiv; iar după aceea 

momentele totale ale diverșilor electroni se compun pentrý g da momentul: 

al J al atomului; avem o da a 


legată de com- 
(care coincide cu 


„4 5 ; 
rs = i i Dă le ee 


„168 


upă aceea se compun L şi S, dînd momentul total al atomului J. Avem 


(despicarea de riultipleți, “vezi, 


COMPUNEREA. “MOMENTELOR” ORBITALE” ŞI DE: SPIN 


(9.4) 


proiecţiile L, == > li, ȘI S, =}; Su ale momentelor L și S se cuantifică 


; 
i 


DD i 
ți 


i 


9 iø, SISTEMATICA: SPECTRELOR COMPLEXE m e ; : 
E aaa 2 00 aie E GINDESC E O 
În -mod corespunzător se introduc numerele cuantice Ji» care determin. 
valorile. momentelor j,, pe baza formulelor - l : 
| | Aa ADE 23 „00.7 
Proiecţiile jys = Lp 4- Sy ale momentelor j; se cuantifică pe baza formulelo 
În = Mpa (ms =j ÎL. - — jfi). (9.8 
at | 


: | ! 

4 i 
cuplajul se apropie într-o măsură mai mică sau mai mare de cel normal: 
în unele cazuri, cuplajul normal: se realizează într-o formă destul de pură, 
și atunci se obţine 'o structură deosebit de caracteristică a spectrelor. Mult 
* mai rar se întîlnesc cazurile de cuplaj (7, 3) într-o formă suficientde pronun.. 
tată; în particular, acestea, se pot realiza în cazul a doi electroni ale căror 
stări sînt mult diferite între ele *. Si psi l 
-În cazul în care există trei sau mai mulți electroni, în afară de tipurile 


de cuplaj (Z, S) și (7, j) se pot realiza tipuri de cuplaj intermediare, mai com- 


fiobepu/ [i5 5 ; ; , ; 
ei 47) i plicate. De exemplu, pentru un grup de electroni poate avea loc un cuplaj 
TTE" 2 e o- nM 3 i (410,342 )y normal, mai ales dacă acești electroni sînt echivalenți ; acest grup se carac- 
103 F, bo T, <I 2 (2,42); terizează prin valorile S’, L’ și J” ale momentului de spin, respectiv momen- 
| 37 AI 1 |immolil 307], tului orbital și momentului total. După aceea momentul total J”se compune 
DO e IA 9, il, cu momentele I și s ale electroiiului situat mai în afară, după schemele 
E „A RER tea ASIO 0 if Hlo JT +j =J, unde j = l+ s (cuplaj (1,3) - (9.9) 
| nE k S322 = A aia a m pa 
Pr pm sia A sau TO ; 
313 % (o pata DE 7 IR P l=, W ys=g (cuplaj (7, D} (9.10) 
Ea NE d j T Si, ta - Ultimul caz se realizează, de exemplu, pentru atomii: gazelor inerte (%ezi, 
202 Da. „VI 3 { [2 112)3 $ 11.7); acest gen de cuplaj se notează de obicei cu (J, ł) (sau (7, 1)). 
i dd i a ty o . A 
a ACNE. bee [4/1 4/2 je În felul acesta sînt posibile multe moduri de cuplare ale momentelor. 
TSA ATEN, a | ja ; Spa ar De multe ori, cazurile reale sînt niște cazuri intermediare: și uneori este pur 
: i și Ey (= E cn 1i — Bem) |. și simplu imposibil să se caracterizeze anumite nivele cu ajutorul altor numere 
AAA p EE i rit pi i EDT 0), cuantice în afara numărului cuantic J, care determină momentul mecanic 
LSI a total al atomului. e Su per 


Trebuie menţionat că sînt posibile și cazurile cînd proprietăţile reale 
şi așezarea nivelelor apropiate ale diverselor configurații pot fi explicate 
„numai ţinîndu-se seama de interacțiunea dintre configurații. În unele cazuri, 
” interacțiunea dintre configurații poate fi atît de mare, încât în general nive- 
lelẹ nu pot fi atribuite unei configurații sau alteia... 


Fig. 9.1. — Comparaţie între cuplajele (L, S) şi (j, 3). 


: - Dacă luăm în considerare în. primul rînd numai interacțiunile electrostatice (cazul 
iieuplajului normal), funcţiile de undă y, se caracterizează, în.afara, valorilor numerelor cuantice 
i, Prin valorile numerelor cuantice L, mr și S, mg. În această primă aproximație, energia 
epinde de numerele cuantice L și S: Abia după acea sc-ian în considerare interacțiunile 
hagnetice spin-orbită -și cu. ajutorul funcțiilor” Qy” se construiesc noi combinații liniare 
i T că, Ben YA A za 
Dr m a 
* Acesta este cazul care se realizează pentru configurația 647p a Th IIL, avind ub 
lectron 6d mai interior. şi altul 7p mai exteriors. o a i T e A g” . 
** Parte din această interacțiune. poate fi. luată În iconsiderare:în mod preliminar, după; 
ctoda,lui Hartree (vezi p. 236), prin introducerea cîmpului self-consistent. Se poate porni chiàr 
e la început: de la funcții antisimetrizate..de tipul (3.25) și:se găseşte cîmpul self-consistent cu 


-290 chimb după metoda lui Fock (vezi p. 238). 


COMPUNEREA MOMENTELOR ORBITALE $I :DE.. SPIN 
A ete 


sd 


vet g SIST EM ATTICA SPEGTRELOR. „COMPLEXE 


La compunerea momentelor orbitale-se obțin următoarele valori ale 


cv. = 3 Cyg by; care. pentru L şi S daţi! corespund la, diverse valori ale numerelor cuantice f 
| | numărului cuantic orbital : 


d ct să v i AN | | 3. ata | aa ; Xg 
“Simi 'Două dintre etapele de rezolvare” ale problemei corespund, schemei (9.3). 


L=hbh Isle b io Mb hale OZ) 
adică 27, + 1 valori pentru 4 > l, şi 2l, + 1 valori pentru EAN . 


ii, , Dacă luăm în considerare în primul rînd numai interacţiunile magnetice dintre momentul 
„de. spin al fiecărui electron. şi momentul orbital al aceluiaşi electron (cazul cuplajului (7, 3)), 
„ funcţiile de unde „Pu se. caracterizează, pe lingă. valorile numerelor, cuantice nl, şi „prin valo- 
"Ul numerelor cuantice jp Mj, i as Mja iee 3 Jis Mig În acest caz, ăbia după aceea se iau 
în considerare interacțiunil şi se construiesc noi combinaţii 
ijp dati, diverșilor J și mg. 
pund. sehemei (9:6). i ; 


Tabela 9.1 


‘Termenii configuraţiitor electronice în cazul unui cuplaj unormal 


Numărul 
'nivelelor ` 


Numărul. i 
termenilor 


Configurația „Termenii - 


bifa ui 0 0 15 83S 2 2 
| s are.s-a menţi 1 0 1P 8P 2 4 
Su ‘aceeași pari 2 0 1D 3D 2 4 
` liniare ale unor funcţii de paritate diferită sau avînd valori diferite ale lui J**. 3, 0 m IF AF 2 4 
cip (by Expunerea amănunţită a-teoriei pe- baza mecanicii cuantice a spectrel 1 1. 1$PD 3SPD 6 10. 

| (“fi “găsită în monografiă lui Condon şi Shortley [14]. Vom discuta m. pA 1 PDF 2PDF - 8 12 3 

ingistemul. cel. maiisimplu ;cu+doi. electroni, pentru atomul de He (vezi $ 10.2, p. 392), + 3 1 1DFG *DFG 6 12 

ae e a hole tau sabaa ide e Ia | pa E 2 2 1SPDFG 3SPRFG 10 18 
ci ate CA 3 2 1PDEGH 3PDFGH 10 20 
3. 3 | 1SPDFGHISSPDEGHI 14 26 


5. CARACHERIZAREA GENERALA A CUPLAJULUI NORMAL - 


GRELE R ii tă pate ge ri eoo ae e Pa d-na L5 3 g 

spe + Cuplajul normal, fiind cel mai important tip de cuplaj, necesită o an 
liză mai amănunțită. Este natural să începem această analiză cu cazul 
mdoicelectroni. © $07 0e: 2 SE Aa Dau E i 

a si Compunerea. momentelor li și's, ale-primului: electron cu “moment 
Lp şi:s ale celui de-al: doilea electron are loc îu:cazul cuplajului normal dyp 
schema ... - Ai dă d 


În cazul considerat, nivelul cu L dat poate fi un nivel de singleţi (x = 
1) sau un nivel de tripleți (x = 3). În conformitate cu (9.12), pentru 
diverse configurații se obțin tipurile de nivele arătate în tabela 9.1. Valorile 
L=0, 1, 2, 3,.4,.5,. sînt indicate cu literele S, P, D, F, G, H, I*, în 
mod analog cu notațiile (6.4) pentru Z, iar multiplicitatea este indicată cu 
ajutorul indicelui din stînga. sus (vezi $ 8.3, p. 265). E 

Vom numi termen de multipleți sau pur şi simplu termen ansamblul 

nivelelor cu valori date ale lui L și S. în felul acesta tabela. 9.1 reprezintă 
o tabelă de termeni pentru configurații pielectronice în cazul unui cuplaj 
normal. Pentru economie de spaţiu, așa cum se obișnuiește, multiplicitatea se 
indică în tabelă cu ajutorul aceluiași indice pentru toți termenii multiplicităţii . 
tespective ; astfel, în loc de 3p3D3F, se scrie pur și simplu 3PDF. 


Sı + S = S, +=, L+S=d, © i 
„care reprezintă un caz particular al schemei (9.3)... | SI: 
"Cel. mai simplu” este să facem; compunerea momentelor de spin : 

. “conformitate cu, regula generală de compunere vectorială, avem sı = Sa 
= 1/2, S = 0,1. S= 1 corespunde unei orientări paralele a spinilor cîñd 
-mărimile lor se adună; $ = 0 corespunde unei orientări antiparalelę 
spinilor cînd mărimile lor se scad și se compensează reciproc. 
Numărul orientărilor posibile ale vectorului S față de un alt ve 
sau față de un cîmp exterior este 2S + 1; acest număr x = 25 + 1 sei 
meşte înultiphicitate. În cazul S = 0, avem x == 1 şi nivelele corespunzătes 
se-numesc nivele de single; pentru S = i, x = 3 şi nivelele corespunzăt 
se numesc nivele de tripleti. 


Utilizarea, acestei denumiri 


energiei, exprimate în cm” și socotite de la limita de ionizare. f 
pentru notarea ansamblului de nivele cu L şi S daţi, de altfel foarte răspîndită în literatură 
vezi lucrarea lui Condon și Shortley [14]), nu conduce la confuzii, cu atît mai mult cu cât 


n “târmen de multipleți se caracterizează prin valorile termenilor (îi sensul mărimii absolute 


termen de dubleţi” pentru ansamblul a două nivele cu aceeaşi valoare a lui L şi avînd: 
= 1/2 (x = 2S + 1 = 2) şi, am vorbit de asemenea despre valoarea absolută a energiei 


ivelului, exprimată în cm” (sau--în-unităţi de frecvenţă), ca despre'un termen (vezi p. 24). 


În baza relaţiei (9.12), pentru configuraţiile pp, dp și fp avem, triade 


* De asemenea pot fi luate în considerare interacțiunile magnetice ale diverșilor el 

:: | ** Asemenea combinații. liniare ar corespunde unor stări ce nu.au O paritate bine 

. mită și valori. determinate ale 'lui f; acest lucru ar contrazice afirmaţia făcută mài în 
„Şi anunie că, paritatea şi valorile lui F. reprezintă caracteristici riguroase ale stării unui 
292: (vezi p. 289). | | i A : i 


L=7, 8, 9, 10, 11, 12, 18, 14. se utilizează în ordine alfabetică literele 
K, L, M, N, O, Q, R, T, (se omite P şi $). îi e pa 


Lamer 


Denumirea, de „termen” se utilizează, de asemenea pentru notarea mărimii absolute & - 


energiei) diverselor „nivele care îl compun. În câpitolele anterioare am..utilizat denumirea: de . 


le termeni SPD, PDF şi DFG, pentru configuraţiile dd şi fd pentade de. ter- | 
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rr ri e 


meni SPDEG și PDFGH şi pentru. configurația- ff. o heptadă de termeni 
„SPDEGHI. 


Valorile lui J pentru L și S daţi, adică valorile lui J pentru fiecare dintre 


> 3 A 


nivelele termenului de multipleți, se obțin prin compunerea lui L și S. i 
Pentru S = 0 și J = L, termenul de miiltipieţi se reduce la un singur 
nivel : cel de singleți. Avem zi 


Jeten A 
nivelul 1S, 1P, 1D, Fy 1G, 1H, Yg 


“În conformitate cu notația unanim recunoscută, indicele din dreapt 
jos indică valoarea lui J (vezi p: 265). ` a i 
„. Pentru S = 1 ṣi J = L + 1, L, L — 1 se obține un termen de tripl 
format din trei nivele, cu excepția cazului Z = 0, cînd J = S, și exist 
doar un singur nivel. Obținem 


A 


L=0 1 2 3 4 5 6 
„A a 3 4 5 
J= 1 2 S 4 5 6 
3. 3 4 “5 6 7 (9.14) 


i Pa D, Fa C H, 81, 
nivelul 3S, sp, BD Taps AG AH. Ye 
l pi Pa Da R G H, 1, 


calculele teoretice și uriașul material experimental. privind cazul cuplaju 
normal, se determină cu ajutorul următoarelor reguli generale. 

— > 1, Poziţia, termenilor este determinată, în primul rână. de valoarea 

nului S, adică de multiplicitatea x = 2S + 1, termenii fiind situați, de regu 

-pentru o configuraţie dată, cu atît mai profund cu cît S este':mai mare, adi 

cu „cît multiplicitâtea este mai mare. E Re : 

„2. Poziţia termenilor pentru o valoare dată a lui S depinde de L ; tt 

mhenii corespunzători unor. valori mai mari ale lui. £ au tendința să se situ 

mai profund decît termenii cu valori mai mici ale lui L. Aceasta se manif 

în special la termenii avînd multiplicitatea maximă posibilă pentru o. 

294  figuraţie dată. l : 


2 3456 (9.13), 


: t i ; ! 

+ Pentru cazul discutat al contiguraţiilor bielectronice, ținînd seama de 
aceste reguli, termenii de tripleţi sînt situați mai profund decît termenii 
de 'singleți, iar dintre termenii de tripleti mai profund sînt situate nivelele 
cu L mai mare. De exemplu, pentru configurația 2545 a carbonului, ordinea 
termenilor începînd cu termenii cei mai profunzi este următoarea © 


de pa 
„3D, ÍP, 35, sp, 1D, iei Z S 

Aici termenii de tripleți sînt situați mai profund decît cei de singleți, cel 
mai profund dintre termenii de tripleti este termenul 3D, termenii 3D și 1D 
sînt situați mai profund decît termenii 3S și respectiv, 1$. si 

Prima regulă este respectată cît se poate de bine pentru, configurații 
care conțin electronul s : $s, ds, fs. Termenii ps*P sînt situați mai profund 
decît termenii Șs1P, termenii 4s5D mai profund -decît termenii 4s1D, termenii 
JF mai profund decît termenii fs1F. i die. apa 

Așa cum s-a arătat mai înainte (vezi. p. 289), dependență energiei de 
S și L este rezultatul interacțiunilor electrostatice dintre electroni. 


În felul acesta, dispunerea termenilor în funcție de valorile numărului... 


cuantic de spin S și a uinăriluzi-Cuantic.orbital_L.este determinată de interac- 
umile electrostatice, nm 


È onamo niaii menaa 


i* La prima vedere, acest rezultat ar putea părea, neașteptat. Din punct de vedere intui- 


n realitate, însă ele sînt foarte slabe. Rolul: hotărttor îl joacă, faptul' că aspectul funcțiilor 
e undă depinde în mod esenţial de valorile lui S și L, ceea ce se leagă de proprietăţile de 
imetrie, și anume de faptul că funcția, de undă a sistemului jde electroni trebuie să, fie antisi- 
metrică în raport cu permutarea oricăror doi. electroni (vezi cap. 3, p. 88); în cazul atomului 
le heliu vom arăta acest lucru mai departe, în capitolul 10 a p. 333). i 


„+ Putem calcula dispunerea termenilor pentru diverse configurații bielectronice, utilizînd 
metodele aproximative de luare în considerare a interacțiunii electrostatice dintre electroni, 
čare este de forma i N i 


Lan i i (9.15) 


ride 7; este distanța dintre electronul al i-lea şi electronul al k-lea, iar însumarea, se face 
upă toți electronii exteriori.. À 

„ Rezultatele unor asemenea calcule pentru toate configuratiile bielectronice din tabela 
sînt date în capitolul 7 al monografici lui Condon și Shortley [14], unde ele se compară cu 


i, care vor fi studiate mai jos (vezi § 9.3, p. 306). 


Ansamblurile de termeni pentru configurații formate din mai mult 
ît doi electroni pot fi determinate -pornindu-se de la ansamblurile de ter- 
ni pentru configurații bielectronice (tabela 9.1), adăugînd treptat electroni, - 
început al trei-lea, apoi al patrulea ș.a.m;d. Ansamblurile care se obţin ` 
depind de ordinea de adăugare a electronilor, de exemplu nu depind de 
tul dacă se adaugă mai întîi electronul $ și apoi electronul d sau invers. 


i 
i 
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TAANA a na e a at ae 

-Cea mai importantă însă este cunoașterea, înultiplicităţii x = 25 + li 
ea fiind.o mărime care determină dispunerea generală a nivelelor și număru 
nivelelor th termenul de multipleţi. Să considerăm de- aceea în primul rîn 
valorile posibile ale momentului total de spin S pentru un siste 
dintr-un număr dat de electroni. i 


7 Electron a | pe dei 
P - PN să A | 
d Electroni a D TE i : z p ji 
| | a Electroni. CĂ R %2 pi 
i SNLO NON | 
Selectro a 3e © 3z 
6 Flectroni 4 D N r S 
7 Electroni 1/2 FA 5 JË N î 
8 Electroni © A J “4 
O N 7N 
| 3 Electroni 1/2 J/2 A È PA `g i 
` W Electroni db ZNN N 


onglet | Triplèți Luadruplefi Sextuplefi 07) Cectupleţi 
a efi Cvintupleți Septuplefi Monupleţi Indectupleți | 


Fig. 9.2. — Schema: multiplicităților posibile în cazul unor numere diferite . 
p x de electroni. ia . 


În cazul în care Ja doi electroni se adaugă cel de-al treilea, spin 
compun după schema | l i 

S +s =S, 
unde S’ este momentul de spin pentru configurația pielectronică, s mome 
de spin al electronului ce se adaugă, $ momentul de spin total. Obţinem 


; OE 5 =0, sa-L; Sa 
i | 2 2 
l „B, e3 1 
entru S = 1, s= -—; S= gy 
P ga 


-+ 1 = 4, de aceea avem dubleți, pe care i-am mai întîlnit la discutare 
trelor monoelectronice, și cvadrupleți. 
urmînd aceeași 
trei ori) şi S = 
cvintupletilor. 


Pentru diverse valori ale numărului de e 
pinului total și al 


jicitatea 1, adică singleţii. Tabel 


electronilor este explicat destul de bine de schema. - 


Rezultatul adăugării 
sistem format din $ electroni, spinul, maxim. este 


figura 9.2. Pentru un 


gal cu k/2, iar multiplicitatea maximă. 


x= E, 24r=k4 k (9.18) 
lectroni se obţin valorile mâxime ale 
e multiplicităţii, indicate în figura 9.2: 


Tabela 9.2 
Maltipheitățile termenilor en diferiţi S 


Valoarea maximă 


Numărul ” i AIE Denumirea 
electronilor | ê spinului | & miltipli- termenilor 
1 3 i 
1 pea 2 dubleți 
2 
2 1 3 tripleți 
3 . 
3 Fa 4 cvadrupleţi 
4 (2 5 cvintupleți 
5 . 
5 a 6 sextupleţi 
6 3 7 septupleţi 
7 í , 
7 — 8 octupleţi 
2 
8 4 9 nonüpleți 
ză Ee 
9 E 10 „decupleți 
10 5 undecupleţi 


11 


S = 0, netrecut în tabelă, îi corespunde multi- 
a 9.2 poate fi continuată. Multiplicitatea 
tilni în cazul spectrelor celor mai com- 
xe — spectrele pământurilor rare — este egală cu unsprezece, ceea ce 
espunde prezenţei a zece electroni cu spini orientaţi în același mod 
- 10.172 = 5; 25 + 1 = 11). De regulă, avem de-a face cu grade de 
iltiplicitate care nu depășesc valoarea șapte-opt, chiar în cazul spectrelor 
omilor cu mai mulţi electroni. Așa cum am mai menționat, multiplicitatea 
se notează ca indice la L, în stînga sus : °S, ap, 1D ş.a.m.d. Pentru ter- 


“ Valorii spinului total 


ximă însă cu care practic ne vom în 
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|25 +- 1, se obține numai pentru termenii cu Z > S. În felul acesta, multi- 


e i € Soft i = termină numărul maxim de nivele în termenii de 
multiplicitatea este Pară. Un caz particular de multiplicitate pară îl constitu Cauca, a o E vetemună 


cazul unui singur electron, cînd S = 1/2 și x = 2, adică se obțin dublet 
ca în cazul hidrogenului și al atomilor metalelor alcaline, 
| Un sistem cu un număr par de electroni și altul cu un număr impar d 
electroni, prin urmare cu spin întreg și, respectiv, semiîntreg, se deosebes 
între ele considerabil din punctul de vedere al unor anumite propriet if 


Tabela 9.3 | 


! 
Numărul N at nivelelor în termeni de multipleți 


Cvadru- . l „|: Sex- 


spectroscopice ; în particular, aceasta se referă la comportarea lor într- Dubleţi - Tripleți plèți | Cvintu- | tupleți E: pleți Ae 
cîmp electric (vezi cap. 15, p. 490). O importanță considerabilă are. E Maha 3 p SM. d i sa} tpi 
asemenea și faptul că, în functie de paritatea numărului de electroni 2 Nude Tg | i 2 
sistem, ia valori întregi sau semiintregi nu numai spinul total S, ci și număr E q7 
cuantic J. Dat fiind că Z este totdeauna intreg, la compunerea momentul Ter- | ar] Tor- Ter- | y] Ter- Ter- | an l i it N 
orbital total L cu momentul total de spin S pentru a da momentul total. rienul | __| Menul| __|menul| | menulj |menul|“” | menu alei 
atomului J, în cazul unui S întreg numărul cuantic J se obține întreg, i E baT 
în cazul unui S semiîntreg J este și el semiîntreg. În felul acesta, toate niy "S Jij 4S 11| ss [a o ij 3s j1 î 2 să 3 
lele atomilor cu număr par de electroni se caracterizează prin valori între ae Era fe 0 A Mc A e E 5| 9D |3 
ale lui J, iar toate nivelele atomilor cu număr impar de electroni prin valg i A ak |4] sœ |5| le 7E |7} 8E |7|:3F |7 
semiîntregi ale lui J, fapt asupra căruia am atras atenția la sfîrșitul § se [38| ac |4| s |a] e le 7G |7] 8G:|8 K : 
(p. 251). | i odalar [4] ra Ee me [7] = he] oz [o 
i Menţionăm încă un. fapt important. Dat fiind că în cazul unui num T da Apr | Bt 6 id i e m 
impar de electroni numărul cuantic J este semiîntreg, el nu poate fi în ac j 


Problema importantă a termenilor de multipleți este analizată] mai în 
unt ceva mai departe (vezi § 9.5). , TN 
Să analizăm acum problema privind valorile Z ale momentului orbital 


„magnetic diterit de zero. 


Moleculele „Stabile au, de regulă, un număr par de electroni (cauza acestui fapt 
analizată în capitolele 24 şi 26) şi momentele lor magnetice sînt, de regulă, nule ; un ni 


ușurință, În cazul unei valori date S a Spinului pentru un termen cu Li 
se obțin; în conformitate cu (2.24) (unde J; = L, Ja = S), valorile num 


Numărul nivelelor unui termen de multipleți poate fi determin 


lui cuantic J, care determină momentul total J = L + $, 
i J=SLFS LIS, Ls, fi 


I=1,2,3;1=1;L=0,1,2;1,2, 3; 2, 3, 4. (9.21) 
“(termeni PDF) © +1) 2+1) 8x49 


obțin valorile L = 0 (o singură dată), L = 1 (de două ori), L = 2 (de 
| ori), L = 3 (de două ori), L = 4 (o singură dată), fapt care se notează 299. 


* Bineînțeles că acest. rezultat nu depinde de tipul de cuplaj. El poate fi obținut fi 

nind de la compunerea mòmentelor după schema de cuplaj (j, j), fie după oricare ältă s 
Numerele cuantice Ji pentru diverşi electroni Sînt totdeauna semiîntregi şi compunere 
număr par de vectori j dă valori întregi ale lui J, iar compunerea unui număr impar de: 

298 nea vectori dă valori semiîntregi ale lui J. 
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a ra e rar nai 


A -+ K - 
m rai a ii a a a it 


„+ „Regula, de 'selecție (9.24) interzice tranziţiile ‘dintre termeni cu: niulti- 
plicităţi diferite, tranzațiile de inlercoinbinație. Ea se respectă cu atît mai rigu- 
s, cu cît atomul este mai ușor. În cazul atomilor grei au loc tranziții de inter- 
mbinaţie și încă cu probabilităţi apreciabile; Nerespectarea regulii de se- 
ecţie (9.24) este legâtă de existența interacțiunii spin-orbită, care este mică 
pentru atomii ușori și devine apreciabilă pentru cei grei. | NE RI 
-t Regula de selecție (9.25) se respectă cu atît: mai puţin, cu cît abaterile 
je la cuplajul normal sînt:mai mari. - A T | 
a` * Regula de selecţie (9.24) este valabilă (în măsura în care ea nu este per- 
turbatä ‘de. existența interacțiunii spin-orbită) și pentru radiația, de dipol 
magnetică și pentru cea de cvadripol (de asemenea și pentru radiaţii de ordin 
perior); Regula de selecţie (9.25) este valabilă și pentru radiaţia, de dipol 
agnetică, iar pentru radiația de cvadripol ea se înlocuiește prin condiția 


"AL =0, +1, +2 m (9.26) 


în felul următor : SPDEG ; aici cifrele dedesubtul literelor indică de. cît 
ori se întîlneşte termenul respectiv ; unitatea nu se scrie. Se poate uşor veri 
fica că același ansamblu se obține dacă se adaugă uni electron d la configu 

ţia pp. Multiplicitatea termenilor se determină prin compunerea momentele 
de spin, așa cum s-a, descris-mai înainte, adică se obţin de două ori dub 
și o singură dată cvadrupleți (vezi (9:17)). În cele din urmă, pentru confi; 
rația dpp avem ansamblul de termeni ` i i 


` 2SPDFG *SPDFG = (93 
1 24642 232 | 


Observăm că, chiar începînd cu trei electroni, se obține un ansamblu desi 
de complicat de nivele, ; termenii fiecărui tip repetindu-se de cîteva ori, 
exemplu termenii de dubleţi 2P și 2F ^de patru ori, iar termenul 2D c 
de șase ori. În același timp, fiecare termen de dubleti este dublu (cu exce 
termenului 2S), iar fiecare termen de cvadrupleți este cvadruplu (cu exce 
termenului simplu 4S și a termenului triplu 4P ;: în ultimul caz, S = 
L = 1 şi J = 5/2, 3/2, 1/2). Numărul total de nivele se, obține cu. ușur 
dacă se însumează numărul nivelelor de dubleți și numărul nivelelor 
evadrupleți. .Obţinem astfel 2.1 -+-.(4+ 6 + 4+.9).2 + 1:1 + 2.3+f 
+2 -+ 1):4 = 65 de nivele.. : i 

i Numărul “total al stărilor corespunzătoare unei configurații date poate fi 'deterni 
cu ușurință. Pentru un electron cu 7 dat avem 2 (27 -+ 1) stări (vezi $ 8.1, p. 194). În cazul. 
configurații electronice formate din h electroni ncechivalenţi, putem combina în or 
stările electronilor izolați și fiecărei combinații îi corespunde o nouă state a sistemului. 
rul total al stărilor este egal'cu produsul 


k 
II 224 +1). 


i=1 g 


De exemplu, pentru configurația dpp se obțin 10. 6. 6 = 360 de stări, ceea. 
poate ușor! verifica printr-un calcul direct ţinînd seama de faptul că un nivel cu un 
are un grad de degenerescență 2J + 1; valorile posibile ale lui J pentru fiecare term 
multipleți se obţin dintr-o dată din formula, (9.19), după valorile binecunoscute ale lui £ 

Calculul numărului total de stări corespunzătoare unei configurații date şi comp; 
numărului obținut cu valoarea dată de formula (9.23) constituie o bună verificare a 
mdinii determinării ansamblului de termeni pentru. configuraţia studiată. i 


“$ 9.3. TERMENII CONFIGURAȚIILOR FORMATE DIN .ELECTRONI 
a ECHIVALENȚI ` i 

i Determinarea ansamblului de termeni posibili pe calea aplicării meto- 
i de compunere vectorială a momentelor este posibilă numai în cazul în 
re toți electronii sînt diferiți, cu alte cuvinte în cazul în. care nu există 
troni echivalenți, adică electroni cu aceleași valori ale numerelor cuantice 
și Z. Metoda de compunere vectorială nū poate fi aplicată în cazul electro- 
ilor echivalenți, “care nu umplu complet pătura. respectivă (deocamdată 
ne interesează cazul păturilor complete, pentru care toate momentele 
t nule). Studiul configurațiilor electronilor echivalenți este deosebit de 
portant. Electronii: echivalenți există pentru contigurațiile normale ale 
turor elementelor cu pături p, d și f în curs de completare (în cazul populării 
estor pături cu cel puțin doi electroni). Drept exemplu pot servi configu- 
ile carbonului, care conțin. doi sau trei electroni 2p (vezi p. 287), în 
iticular configurația lui normală 1s?2s22%? și configuratia excitată 1s? 
1973, Numai căzul a doi electroni echivalenți us este trivial, deoarece ei 
dinpletează în întregime pătura. corespunzătoare s. e: 

_- Imaplicabilitatea metodei de compunere vectorială la electronii echi- 
nți constituie o consecință a principiului lui Pauli, Nu toți termenii 
s-ar fi obținut pentru electronii echivalenți după metoda compunerii 
ctoriale ar fi satisfăcut principiul lui Pauli. Ținând seama de principiul 
Pauli în cazul păturilor incomplete care contin electroni echivalenți, numă- 
ermenilor posibili este mai mic decît numărul care se obține pe calea com- 
erii vectoriale. s | 


4 
G 


"În încheierea acestui paragraf ne vom opri puțin asupra regulili 
selecție pentru cazul cuplajului normal. pi _ 

În completarea regulilor de selecție generale pentru tranzițiile ` 
nivele cu aceeași paritate și cu paritate diferită (vezi (4.153) și (4.1 
regulilor de selecție pentru numărul cuantic J(vezi (4.156) și (4.1 
obțin regulile de selecție aproximative, pentru numerele cuantice 

În cazul tranzițiilor de dipol, numărul cuantic S nu se schimbă. 


AS = 0, De exemplu, pentru configurația %?, din cei şase termeni 15 PDS PD 
LEREN: PER i aid , se obțin pentru configurația pp (vezi tabela 9.1) se constată a fi posibili 
iar numărul cuantic L variază — H i f i mai trei termeni 15D*P, pentru configurația d? din cei zece termeni 


DFG3S PDEG ai configurației dd rămîn cinci termeni 1SDG3PF și pentru 
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BA 
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configuraţia f? din cei 14 termeni 1SPDFGHI*SPDEGHI ai configurat zi l 
ff rămîn doar șapte termeni 1SDGI3PFH. Cu alte cuvinte, rămîn doar t 3 = m 5 in x 
menii de singleți cu L par și termenii de tripleţi cu L impar. - g wj a] 2323] &j 3 
Se pot determina ansamblurile de termeni pentru toate configura a 
formate din electroni echivalenți cu valori date ale lui Z. Rezultatele ú ETE ca mat DENSE SEEE KEERN CEEP ET 
asemenea determinări sînt prezentate în tabelele 9.4, 9.5 şi 9.6 pentru elect zi 3 oo 
nii p, d și, respectiv, f*. În același timp se constată, cum de altfel se. poi {4 
demonstra într-o formă generală, că pentru o pătură căreia, îi lipseşte un idi E zj S & 2 z 
mit număr de electroni pină la completare se obține același ansamblu de teri E 
ca și pentru o pătură care conţine acel număr de electroni. În felul acesta, e A tf Poe, zac le că Metalice se ea _ 
leaşi ansambluri de termeni se obțin pentru pături complementare una du p 
de cealaltă, într-una existînd. k electroni, iar în cealaltă k locuri libere, e 
kF =2 (+1) —k electroni. De exemplu, pentru electronii p [2(% +- k 
= 6], aceleași ansambluri de termeni se obțin pentru configurațiile 4? ș ` să ă 
Deosebit de important este faptul că pentru o pătură căreia nu-l ajung al T i 
' singur electron pînă la completare se obține același termen 2P, 2D, 2F (pe; , EE A R 
electronii p, d și, respectiv, f) ca și pentru un singur electron. În tabelel Š. e ni A 
9.5 şi 9.6, fiecare ansamblu de termeni corespunde, cu excepţia cazul L zl ac PI E 
| turii complete exact la jumătate (adică cu 221+ 1 electroni), la două- ¢ E | z Ta 
gurații complementare una față de cealaltă. i šj A a Raj 8 
i s i 18 NI À 
Tabela 9.4 a 5 Maj Y Ja 
Termenii contiguraţiilor care constau din electroni echivalenți » | S E: zi Te = va 
g a pe ui g “a e o b 
pa A i | Numărul. RI $ g` O -a Q o 
Configurația Termenii Ie Š $ | o: A A Pa o 
N - termenilor |: nive . g A Al o Qe 
— | js] 2j z| 33 
Pi = o + + 
:p şi p5 2pe 1. 5 H = 08 -e 
pe și pt __15D sp 3 s|- z xo 
pă 2PD° AS? 3 $ vəl To 
i , ; Ry a a O e 3 
EI Sal © | Bal & 
Tabela 9.5 - o spra $ ae Ža i 
Termenii contigurațiilor esre constau din electroni echivalenți d Lai > E a ia S ~ 
Configurația ' Termenii e Nel > ni Sj | 
gura, 2 Ri | 
À ; f A al È 2 ŞS ei ua. 
- Sj cs =| oga RS 
aa | A , n ta da r & No DE Ad a A. 
d şi d D. Sel a po Aa 
E an ep Shu Waj pe 
de şi de 1SDG | 3PpF Sa n Sa Aa 
E e i i =mi E E 
saa |? 2PDPGH > a E Te ~ 
La j Lad 
d şi de | > ISDÈGI. 3PDEGH © © 1. 16 ai, ' 
EES 22 2 o IE „a aami Th, } 
eee căile IEE T ; ; | 5, 4 a 
„db :SPDEGHI > , 4PDEG  *S 16 Ep. cE A e, e, 
PR ih A IEI E gi i5 i go B Aep w Mt 0 as 
i a 9 3 + y (~:] 
-B02 > * În legătură cu ħotațiile, vezi p. 293 şi 300. i a id ia | ms ; 30% 
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yate în considerare numai o singură dată (de exemplu pentru m, = 1 avem 
nsamblurile mm, =0, m, = l, și mm, = l, m; = 0 pentru ms, = mu, 
= Ja, Mm = Mo corespunzătoare aceleiași stări cuantice). Ca urmare obți- 
em. ansamblul (1) (m, = 1, 0, —1), separat în (9.27) prin linie punctată. 
entru Me = 1/2, ma, = —1/2, mg = 0 sînt posibile toate valorile m, şi, 
a în tabela 2.3, obținem ansamblurile (2) (m; = 2, 1,0, —1, —2), (1) (m; = 
140, —1) şi (0) (m; = 0), separate prin linii pline. Pentru m = — 1/2, 
= 1/2, ms =0 nu avem stări noi, deoarece în acest caz se obtin an- 
sambluri care diferă numai prin permutarea electronilor, d 
' În cele din urmă găsim 


Numărul maxim de termeni se obține pentru pături complete pii 
la jumătate, adică populate cu 2/ + 1 electroni, și pentru pături în ca 
numărul electronilor este cu unu mai mare sau mai mic decît 2 + 1. ] 
tabelă este dat atît numărul. total de termeni, cît și numărul total al niv 
lelor de energie ; ultimul este maxim în cazul păturilor populate pe jumătate, 

Determinarea termenilor posibili ai configurațiilor formate din electr 
echivalenți se face după metoda de compunere a proiecțiilor (vezi $ 
p. 62), care permite luarea în considerare, pe o cale foarte simplă, a pri 
piului lui Pauli. În acest, scop se construiesc proiedțiile m, = Ş, m 

i ' A £ a A EE AED Or. poa i ial 


k, | : | 
= ntului orbi lsi; in; ansambl à i 
mg = Ý) m, ale momentului orbital total și de spin ;; ansamblul de va pentru mg = 1 ansamblul (1) 
„pentru mg = 0 ansamblurile (2) (1) (0): (9.28) 


pentru mg = — 1 ansamblul (1) 


i=1 i i 
ma, cuprins între L și —L (2L + 1 valori), şi mg, cuprins între S și 
(2S + 1 valori), corespunde termenului cu L și S dați. La construirea 
M; Şi mg se iau numai acele ansambluri de valori 4, Ms, ; Miss Ms, 3 » = M 
ms, care satisfac principiul lui Pauli. Afară de aceasta, ansamblurile 
diferă numai prin permutarea numerelor cuantice ale electronilor se consi 
o singură, dată ; prin aceasta se ţine seama de faptul că electronii nu 
distincți, După cum se Aa în teoria cuantică, electronii se consideră 
distincți, iar stările care diferă numai prin permutarea electronilor se con 
ră identice, ' pi ! ; a 

Să analizăm aplicarea acestei metode la determinarea termenilor j 
bili în cazul cel mai simplu al configurației p?. Pentru m% = na h = lë 
avem următoarele valori ale proiecțiilor : a 


mi, a 1, 0, — l, Mi, = 1, 0, ~l, 


Ansamblul (1) pentru ms = 1, 0, —1'dă termenul 3P (L = 1, S = 1), an- 
mblurile (2) și (0) pentru mg = 0 dau termenii 1D și IS. În felul acesta, pen- 
ru configurația p2 obținem termenii 


a 1SD°P, (9.29) 
ătați în tabela 9.4. i 


>. Printr-o metodă în principiu analogă putem determina termenii posibili dei 

RA atr-o, , 1 ; entru orice 

onfigurațię formată din electroni echivalenți [221], [15]; Numai în sep Conti cati mai 
licate, calculele devin mai greoaie. 

„Pentru configurații complementare se obțin aceleaşi ansambluri de valori mr ŞI mg 

prin urmare, acelat sabia de termeni, Acest lucru este legat de faptul că fiecărei 


erechi de valori mz, = b Mi, mg = £ ma, pentru k electroni îi corespunde o pereche de 


d 1 E E, i=l i51 
Mima dau Tama" , 7 a . 
ori m, = Și îm, = — mg, mi = Y, m = — mg pentru k’ = 2 (21 + 1) — k electroni 
du l s A s; s = + 1) — k electroni. 


m explica cele de mai sus folosind pentru exemplificare configurațiile p şi p3. În conformi- 


Valorile posibile ale lui mz și mg sînt (vezi tabelele 2.2 și 2.3, p. 61 și 62 
; ; ; ) e cu tabela 6.1 (p. 195) avem șase perechi de valori posibile ale lui mz şi m, pentru stările p: 


i m 1 1 
ii a 1l 0 —] iii 3 sare: 3 I H IH e IV Vo. VI 
4 a + FE: 
În Rate Oe PERI pentru my a pentr my 1 1 0 0 —] =l (9.30) 
wengansssseneuaaseaseassss ; | 1 . 1 3 y 
1 0; = 1 0 mh aa a a A ali 

; ; :2 A | 2 2 2 2 2 2 
0 l (0) je l : i oaan 2 poate ocupa oricare dintre aceste stări şi avem ansamblul m. = 1, 0, —1 pentru 
1: lo RE 3) mm 0 —i 5 = a » —1/2, ceea ce dă termenul 2P° (L = 1, $ = 1/2). Pentru cinci electroni p, din cele 

a 9 Stări cinci sînt ocupate. Dacă este liberă starea I, electronii ocupă stările II, III, IV, V 

; 5 , > 3 


; : după care însumare A za ; s 
Pentru ms, = Ms = 1/2 (adică m= 1) și; pentru m, = 3 2 sari da ai a mu =14+0+0—-1-1= —1 şim, = £ m, = 
= —1/2 (adică mg = — 1), în conformitate cu principiul lui Pauli taia 
=Æ m, adică în tabelă, pentru mz sînt excluse valorile diagonale 2, 
scrise în paranteze. Afară de aceasta, valorile simetrice față de diagon: 
se deosebesc numai prin permutarea numerelor cuantice m, Și mn Ș 


dada lua, bon i 
pi: + —+— E adică valorile mz = m = 1 şi mg = m, = 1/2 pentru 


ca I, luate cu semn schimbat şi concordante c loril i tării ` 
star i t de u valorile m; Și m, corespunzătoare stării VI. 
d: ici starea II, atunci m, = — 1, me = 1/2, ceea ce coincide cu valorile my şi m, 


i i 
A : . 168 
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Foarte importantă este o regulă mai particulară, și anume regula lui 
und [12], [7], [13], care este totdeauna satisfăcută în cazul configurațiilor 
formate din electroni echivalenți : termenul cel mai profund prezintă o multi- 
bJicitate maximă şi o valoare maximă posibilă a lui L pentru o multiplicitate 
dată. Această regulă empirică este confirmată și de calcule teoretice. Ter- 
menii cei mai profunzi, care în conformitate cu regula lui Hund se obțin 


n cazul configuraţiilor formate din electroni echivalenți, sînt trecuţi în 
abela 9.7. | 
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corespunzătoare stării V ş.a.m.d. în cele din urmă obţinem aceleași șase perechi de valori : 
proiecţiilor J, II, III, IV, V, VI, dar luate în ordine inversă, ceea ce, bineînţeles, nu é 
esenţial. În felul acesta, pentru configuraţia p5 avem numai termenul 2P*, 


Pentru controlul corectitudinii întocmirii tabelelor 9.4—9.6 se poate efectua cal 
numărului stărilor corespunzătoare unei configurații J£ date. Acest număr de stări se obt 
dacă pentru fiecare termen Imăm în considerare toate nivelele posibile (25 +1 nivele pentru L; 
şi 2L+-1 nivele pentru L<S) și gradul de degenerescență 2-1 al acestor nivele. Pe de ¿ 
parte, pentru un electron cu un 7 dat avem 7 = 2(27-1-1) stări posibile, iar pentru $ elec 


echivalenți trebuie combinate aceste stări, ceea ce se poate face, tinind seama de princij 
lui Pauli, în c} moduri, unde G! reprezintă numărul combinărilor de FE luate cîte r. După € , 
se știe, Tabela. 9.7 i 


A pi Cel mal protanzi termeni al eontigarațiilor caro constau din electroni echivalenți ; 


k aa i (9 
kl — k)! 
Configurațiile 2 d d2 FE qa 
De exemplu, pentru configurația p? trebuie luate din șase stări (9.30) combinările de ! j o A A p? q? AR pu de d 
două, ceea ce dă C} = 15. Într-adevăr, pentru termenul 3P (L=1, S= 1) avem val aa i TE i N 
| J=0, 1, 2, ceea ce dă 1-+3+5 stări, iar termenii }S (J = L = 0, S = 0) şi ID(J = L. armeni 
| S = 0) 145 stări; în total se obţin 15 stări. i, 2po 3p ago 2D 3p AF 5D LIS 
Să discutăm acum unele particularități ale tabelelor 9.4 — 9.6. Configuraţiile f 2 3 ji 5 6 
În conformitate cu (9.18), valoarea multiplicitäții maxime pe “pas KE yu “710 P pe F 
pături completate cel mult pînă la jumătate (k <2 + 1) este egală cu È : s ee piei 
și este aceeași și pentru păturile complementare, populate mai mult de ji Termenii i a pe: 5 P A SR 


tate. Valoarea maximă posibilă a multiplicității, egală cu (22+1)+ 1: 
== 2( + 1), se obține pentru pături completate exact pînă la jumăta 
anume p? (x = 4), d (x = 6) şi f! (n = 8). | 
În cazul unui k par, multiplicitatea este impară ; în cazul unui k ir 
pară. Vom reveni mai în amănunt asupra acestei probleme în $ 9.6 
p. 318), iar acum vom discuta problema numărului termenilor posibili 
multiplicitatea maximă. N 
Tabelele arată că pentru o serie de configurații numărul termet 
care se obțin este destul de mare. El este deosebit de mare pentru contig 
rații care conțin între 4 și 10 electroni f. În același timp însă, număru 
menilor cu multiplicitate maximă nu este mare și nu depășește ci 
pentru configuraţiile fe, f* și f? există numai un singur termen de mu 
citate maximă, în ultimul caz format dintr-un singur nivel 859 (L 


pă 


Regula lui Hund se manifestă deosebit. dej pregnant în cazul în care 
xistă doar un singur termen cu multiplicitate maximă, adică în cazul în 
re pentru un S maxim este posibilă doar o singură valoare maximă, pen- 
u L. Asemenea, termeni sînt trecuţi în tabela 9.7 cu caractere grase. Ei se 
tuează mult mai profund decît toţi ceilalți termeni ai configurației date. 
Drept exemplu poate servi termenul fundamental Fe 346452 5D, situat a- 
roape cu 20 000 cm~! mai profund decît termenul următor 3d6 4s? 3P 

aceleiași configurații (vezi fig. 12.5, p. 396). Deosebit de profund se situ- 

ază termenii 49°, 65 și 85%, aparținînd configuraţiilor p°, 45 și f”, corespun- 
ători păturilor completate exact pînă la jumătate. 
După cum arată datele referitoare la nivelele fundamentale ale ato- 
ilor, regula lui Hund este satisfăcută pentru toate contiguraţiile normale de, 
pul pă, d* şi f* (în legătură cu faptul care anume nivel al termenului 
damental este cel mai profund, vezi mai jos, p. 312). 


S = J = 7/2). Existenţa unul singur nivel cu multiplicitate maxim 
în general caracteristică păturilor completate exact pînă la jumătate. P 
pătura dř avem Ss, iar pentru pătura p? nivelul S3 
` Dispunerea termenilor pentru configurații formate din electro 
valenți este, în general, în acord cu regulile generale formulate mai sis 
p. 295). Termenii se situează cu atît mai profund, cu cît multiplicita: 
mai mare. Pentru un S dat, termenii avind un L mai mare au tendin 
dispună mai profund decît termenii cu L mai mic. În general, acest 
sînt respectate cu mai multă strictețe decît în cazul configurațiilor 
din electroni neechivalenți. - 


§ 9.4. TERMENII UNOR CONFIGURAȚII MIXTE 
CONŢININD ELECTRONI ECHIVALENȚI 


În cazul elementelor având pături p, d și f în curs de completare, în 
ra configurațiilor formate numai din electroni echivalenți, de cele mai 
te ori un rol hotărttor îl joacă configuraţiile de tip mixt. Aceste configu- 


mixte conțin, În afara unui anumit număr % de electroni! echivalenți, 
electroni, de regulă unul sau doi. Drept exemplu pot servi cpnfiguraţiile 307 


Cauza, unei mai bune respectări a regulilor este faptul că electronii echivaleri 
ţionează între ei mai puternic decit electronii neechivalenţi și pentru ei intetacțăulii 
306 statice joacă un rol hotăritor. Cuplajul momentelor este apropiat de cel normal. 


4 


| 
| 
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Ey ; : i 


„atomului de carbon, .care se obțin cu ocazia excitării unuia dintre electroni 
2s (vezi p. 287); în afara grupei 272, ei conțin doi electroni neechivale 
2s și nl (n = 3,445, ... ;4=0,1,2,3,...), 


Termenii configurațiilor mixte se obțin cu ușurință după schema . 


apariția termenilor 55%, 35%, ap, 1 şi 8P°, 1p”, D 

În cazul în care la configurația nl" se adaugă un electron $, d și fdin 
fiecare termen cu L’ dat, iau naștere respectiv triade, pentade și heptade de 
| E termeni, arătaţi în tabela 9.8.. Cu această ocăzie, din termenul cu un grad 
a l L+l=L, S +s =S, A, (9 de multiplicitate x’ rezultă termeni avînd multiplicitățile: x = x’ -+ 1 și 
| | , f | 7 5 e ; : Eoi 
unde L’ și S' se, referă la configurația inițială, iar I și s la electronul ce x = x’ — 1, ceea ce dublează numărul termenilor (cu excepția cazului x’ = 

; i a 4 a 1, x = 2, cînd din termeni de singleţi rezultă numai dubleți). 


cu interacțiunea dintre acești electroni și electronul 3s, care conduce la 


Tatela 9.8 


pap seacă % L și S daţi. sp: cata | 
30920 În cazul configurației de tip f Termenii caro iau naștere din termenii configurației iniţiale en valori date ale luj E 
nl* n'l’, drept configurație inițială :5¢ < menl mial - 
| EE „Ia configurația formată din k ele SI D F G 
2p am ini a ta troni echivalenți n. Ẹlectronul 
206/5 O BS D Cel mai simplu este cazul fri 
ee aae 5 să vent întîlnit al configurației de t 
| nl* n's, căreia i se adaugă un e A D PDF | SPPFG PDRGH DFCHI 
tron s. Din fiecare termen cu L f ' F | DFG PDFGH SPDEGHI | PDFGHIK 


aparținînd i configurației p/* cu 

grad de multiplicitate x’, iau.ri 

| tere doi termeni cu același Z și a 

| ` „1795 5 , gradele de: multiplicitate x’ +: 

Ys ssori A ss x'— 1l. Drept exemplu poate si 
De -1232 configurația excitată a atomuli 
oxigen 2p33s. Din termenii 45° 
și 2P* ai configurației 243 (vez î 
bela 9.5, p. 302) apar termenii pot servi termenii excitati Mn I, cu o configurație nórmală 3d54s?, Cu ocazia, excitării ” 
| 359, 30, 1D* și respectiv, spor 
(L nu se schimbă, S =:S'+ 1/2, prin urmare x = 254 1=2(S + 1j 

Hll l= ENR. í ca A 
i Este- esențial faptul că așezarea termenilor configurației obţii 


$ Li 


corespunde, de regulă, dispunerii termenilor configurației inițiale, terni 


„ Termenii care se obțin prin adăugarea a încă unui electron ncechivalent n7 se găsesc 
u ușurință, prin aplicarea repetată a schemei (9.32) ; drept termen iniţial se ia termenul confi- 
rației ninl’ și se poate utiliza, tabela 9.8. Termenii configurației nlku'!' n”)! obținute pot fi 
ăsiți și pe calea adăugării de electroni în ordine inversă. Este raţional să se adauge electroni, 
inind seama, de tăria, legăturii lor, pentru a obține o corespondență, cu dispunerea, reală a terme- 
ilor, De obicei în tabelele de nivele se indică termenul ce se obține după adăugarea electro- : 
ului cel mai puternic legat și se indică, imediat, după simbolul celui de-al doilea, electron adău- T 
at, termenul final, di 


Fig 9.3. — Comparaţie între poziţia, termenilor 
configurației 2p33s OT și termenii configurației 
f inițiale 2p3 O II. 


Dacă există o configurație mixtă formată din două, grupe de electroni echivalenți, termenii: 
se determină după o schemă mai complicată : i 


cu x= x + 1 (S = S'i 1/9) fiind situați mai jos decît termenii cu L L” =L, S ES” =S, (9.34) 
Ep E e Voi x qi i n initial. și f n e a ; : A 
ON 1(S Ss 1/2), care rezultă din mau tai sa mpi i ade L’, 8' şi L”, S” se referă la termenii inițiali ai acestor grupe. Drept exemplu poate servi 
inițial se indică-în paranteză după simbolul con Igurațiel inițiale, nfigurația 3454p? Mn I, pentru care termenul cel mai profund se obține prin adăugarea, la 


configurația 2533s avem astfel următoarea notare completă : 
ala » aparținînd configurației 4p2, Astfel vom avea termenul 8P. 


| 2p3(45*) 3s 55 [2p3(2D°) 3s3S° [2p3(2P%)3s 3P° + S” = 7/2). 
„(2p3(45%) 3359, (2D) 31D |2p3(2P°)3s pe | i | 
În figura 9.3 așezarea termenilor configurației 272 3s a atoj 3 95, E CAREA Desi ele 


Dependența energiei de numărul cuantic J în cazul unor L și S daţi 

i icarea de multipleți, al cărei caz particular îl constituie despi- 
iscutată în capitolul 8 (vezi $.8.3). Vorbind despre despi 

ți, de multe ori se vorbește despre o structură fină; deși o 309: 
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sai 3 


2 


“Factorii despicării de multipleți ((L, S) ai termenului care apare 
„dintr-o configurație oarecare My h, Ha las «s-o Mr l, formată din 7 electroni 
„pot fi exprimați cu aj utorul factorilor despicării de, dubleți Cad (vezi (8.14)), 
corespunzători. diverșilor electroni care constituie configurația. dată [13], 


[15]. în felul acesta, cunoscînd Ya, putem găsi č(L, S) şi, invers, pornindu-se 


asemenea situație este valabilă doar pentru atomii uşori ; în cazul atomiloi 
grei, despicarea este de ordinul sutelor și chiar al miilor de cm”t. Motivu 
despicării de multipleţi este același ca în cazul despicării de dubleti, și anunmi 
interacțiunea magnetică dintre momentele de spin și cele orbitale. | 

în cazul unui cuplaj normal, energia interacțiunii magnetice spin-or 
bită este proporțională cu produsul scalar al momentelor L și S; ea poate { 


. 


scrisă, în conformitate cu formulele generale (2.79) şi (2.83), sub forma 3, să 17, — 
1 —L(L+ 1-5 j 
Eps, = A(S) = € (LS) 08) =% (£ $) Jg += Hr SSE] | 


unde & (L, S$)=A reprezintă factorul despicării de multipleti, care depind 


de valorile lui L și S şi determină valoarea absolută a despicării de mult 
pleti, 


Distanța dintre două nivele vecine avînd numerele cuantice J; 
J+ 1 este i 
Esa — Eur = Aug > PIE SUE ii a - (9.3 


adică proporțională cu numărul cuantic mai mare. Acest rezultat constitui 
regula intervalelor : distanța dintre nivele vecine apartinind unui termen 
multipleji este proporțională cu numărul cuantic. ] mai mare. o 
Drept exemple. pot servi termenii de tripleți 3P şi 3D (fig. 9.4). 
conformitate cu regula. intervalelor, distanța» 2 P2 — sp, este de două 
mai mare decît distanța *P— 3p,, iar distanța °D} — 3D, de o dat 


Fig, 9.4. — Regula, intervalelor pentru termenii sp 
i și 3D. 


de Ía valorile experimentale (L, S), putem determina, Vp... pentru diverși 
glectroni. | pi 

i O relație deosebit de simplă are loc: între: č(L, S) şi ta pentru toți 
ermenii de multiplicitate maximă aparținînd configurației formate din elec- 
ao tre ial În acest caz (pentru configurații de tipul nl", unde 


"Respectarea. . regulii intervalelor constituie unul dintre criteriile: 
verificare a apropierii cuplajului existent de cel normal. De obicei, ace 
regulă, este satisfăcută destui de bine pentru termenii profunzi, mai ales 
tru termenii profunzi aparținînd configuraţiilor formate din electroni i 


? w 


valenți. Deși regula intervalelor este aproximativă, ea ajută însă în i 

măsură la analiza dis unerii nivelelor și la gruparea lor în termeni de m 1 x i 

tipleți *. P ȘI la grup : = go pentru termenii 2PF (Sma: = 1), g = 3 Zaa pentru. termenii 
| Lărgimea totală a termenului de multipleți, adică distanța dintr 


velele cu J=L+S şi cuJ=|L—S| este . 
UL, SAL Sr (LSD FU = St , 


1 
L, Swa) A oo m oo . . 
UL Sa) = 25 iati 


De exemplu, pentru contiguraţiile d?, d? și di (vezi tabela, 9.5) se obține 


| | 

max = 3/2) Şi respectiv, g= = Cng pentru termenul #D(S kar = 2) 
Pentru configurații formate din electroni echivalenți există o relaţie 
enerală foarte simplă pentru factorii de despicare a contiguraţiilor comple- 

entare nl“ și pl” (k -+k = 2(2] +- 1); vezi $ 9.3, p. 802), pentru care, 
a cum am văzut mai înainte, se obține același ansamblu de termeni. Fac- 
rii de despicare &(L, S) pentru aceiași termeni ai acestor configurații se 
primă în același mod prin intermediul lui Va, numai că cu semne opuse. 
Pentru configurația nië (k < 2 + 1, completarea. păturii este mai mică, 
t pe jumătate), U(L, S) este, de regulă, pozitiv și de aceea în termenul 


ceea, ce dă 
UL, S) (2L + 15 pentru L > ză 


UL, S) (25 + DL pentru L <5. 


Pentru termenii 3P şi 3D obţinem, în conformitate ci (9.37), Iš 
totală 34(2P) şi 560D) * 


ar aa arena 


z Formulele care descriu despicarea de multipleți pot fi precizate dacă se ţine, 
interacţiunile magnetice ale spinilor diverşilor electroni între ei [216]. Aceasta perii 
explice o serie de abateri de la regula intervalelor. 


i (9.36) ; cel mai profund este nivelul avînd J minim. Asemenea termeni 


mmultipleți poartă denumirea de termeni normali. Pentru configurația ni” 


multipleți nivelele se situează cu atît mai sus, cu cât J este mai mare . 
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O] ; 

(k = 22 + 1) — k>2l+ d, completarea păturii depăşeşte jumătate; 

(L, S) sînt opuși ca semn, adică, de regulă, sînt negativi, și de aceea în termi 

| nul de multipleți nivelele se situează cu atît mai sus, cu cît J „este mai mi 
i cel mai profund este nivelul cu J maxim. Asemenea termeni de multipli 
i poartă. denumirea de termeni tnversaft: Ne FORNI 
i Formula (9.38) se referă la pături completate pînă la mai puțin 
i jumătate : în cazul păturilor a căror completare depășește jumătatea, ave 
| în s> nformitate cu regula generală, semnul minus. De aceea 


dintre nivelele termenilor de dubleți. apar dublei, cu ocazia tranziţiilor dintre 


velele termenilor de ivipleți apar trublehii ș.a.m.d, Numărul total al liniilor 


ntr-un multiplet nu coincide, în general, cu gradul de multiplicitate și, 


. 


e regulă, este mai mare : este drept că într-o serie de cazuri numărul liniilor 


e dublet, triplet ș.a.m.d. este legată în primul rînd de valoarea x = 25 -p 1 
termenilor ce se combină şi nu de numărul liniilor dintr-un multiplet. 
n afară de multipleții care satisfac regula de selecţie AS = 0 (vezi (9.24), 


înt posibili multupleții de intercombimație (cu nerespectarea regulii de mal 


C(L, Shad >= l Gii us), de exemplu cazurile de combinare a termenilor de dubleți cu cei de 
2S max i — cvadrupleţi, a termenilor de tripleți cu cei de cvintupleţi ș-a.m.d. 
(configuraţia de tipul ni”, k' > 2 + 1). _ is l “Așa cum s-a arătat în $ 9.2 (p. 298), în cazul unui număr impar de 

Nivelul fundamental pentru configuraţiile" de tipul ni(k < 2l + electroni se obține o multiplicitate pară şi valori întregi ale lui J, iar în cazul 
este nivelul termenului celui mai profund cu un J minim posibil, iar pen unui număr par de electroni o multiplicitate impară și valori semiîntregi 
configurații de tipul ul (k' > 21-41) nivelul termenului celui mai profund cü ale lui J. Pentru atomii elementelor constitutive din sistemul periodic, nu- 

maxim posibil. Această: regulă, combinată, cu regula, lui Hund discu mărul impar de electroni alternează cu cel par ; de aceea pentru elementele 


nsecutive alternează multiplicitatea pară cu cea impară. Pentru un ele- 
ent dat, numărul impar de electroni alternează cu.cel par la ionizări con- 
cum arată! datele experimentale, nivelele fundamentale se găsesc, în to cutive ale atomului, cînd se desprinde primul electron, al doilea ș.a.m.d. ; 
e aceea pentru ionii consecutivi ai aceluiași element se observă de asemenea, 
alternare între multiplicitatea. pară și cea impară. Prin urmare, are loc 
alternare între multiplicitatea pară și cea impară cu ocazia trecerii. de la un 
ement la cel următor, tar pentru un element dat, o dată cu ionizările conse- 
aF, nivelul fundamental este Pop (L = 3, S = 3/2, J = LFS mive. Aceasta constituie regula importantă de alternare a multiplicității. 
În primul caz, pătura 3d este completată pînă la mai puţin de jumăta. e alternarea multiplicităţii este legată și alternarea valorilor întregi şi semi- 
cel de-al doilea caz mai mult decât pe jumătate. niregi ale lui J : în cazul unei multiplicităţi pare valorile lui J sînt totdeauna 
Menţionăm că pentru pătura, ni" (unde k = 244 1), completată ëj atregi, iar în cazul unei multiplicități impare, sînt totdeauna semi- 
înă la jumătate și complementară, față de ea însăși, ((L, S) = —S(L ntregi *. AA 
adică t(L, S) = 0, și, prin urmare, termenii nu trebuie să se despice. . _ “Drept exemplu al legii de alternare a multiplicităţii pot servi valorile 
rezultat este numai aproximativ, ca și întreaga, tratare a interacțiunii înultiplicităților observate la termenii atomilor și ionilor (cu una și două 
orbită. În realitate despicarea. are loc, însă, de regulă, este mică, mult 


arcini) ai elementelor consecutive din perioada a patra, arătate în tabela 
mică decît despicarea termenilor corespunzători păturilor ni" 9. Pentru majoritatea atomilor și ionilor se observă termeni cu multipli- 
hp 2 +. ; ate diferită, pară sau impară. Cu caractere grase este indicată multipli- 
Pontiu termenii çonfigurațiilor mixte discutate în paragraful precedent, putem $ atea maximă, pentru termenii configurației normale ; ultima este indicată 
terininăm, o dată cu găsirea lor după schema (9.34); şi factorii de despicare č(L, 5) cu a desubtul valorii multiplicitătu. În paranteze sînt trecute valorile multi- 
factorilor de despicare & (L', 5’) şi 6 (L”, S”) pentru termenii inițiali (în cazul particul 
(9.34) se reduce la (9.32) cu ajutorul lui. 6 (L', S’) pentru termenul inițial și a lui nz P 


icității termenilor care, deși în principiu sînt posibili, în realitate nu au 
electronul ce se adaugă). Formula corespunzătoare a fost dedusă de către Gondsmit ș$ ” i 


st observați. 
phreys [215]; vezi şi [15]. 


în $ 9.3 (p. 307), permite să se determine nivelul fundamental al atomi 


i = 23), cu configuraţia normală 3d și cu termenul cel mai profund 4F, ni 
` fundamental este *Fs (Li = 3, S = 3/2, J=L-—S= 3/2), iar la C 


În tabelă se observă cît se poate de clar alternarea multiplicitäților. 
, același timp se observă cît se poate de bine variaţia. multiplicității 
| axime în funcție de numătul electronilor exteriori și asemănarea dintre 
g9 A MULTIPLEȚII ÎN SPECTRE alorile multiplicităţilor pentru atomii și ionii izoelectronici. Multiplicitatea 

i nd egală cu acest număr mărit cu unitatea (vezi (9.8)). După completarea 
äturii 3d pe jumătate, adică după completarea ei cu cinci electroni, ea începe 


. Cu ocazia tranziţiilor dintre nivelele a doi termeni de multiple 
un ansamblu de linii, un multiplet. Amplasarea liniilor în cadrul unui 
plet și distribuția, intensităţilor lor sînt, de multe ori, atît-de caract 


| A pă a A , : * Trebuie subliniat că alternarea, valorilor întregi și semiîntregi ale lui J are loc și în 
aia încât, multipleții se remarcă dintr-o 'dată în spectru. Cu ocazia trar 


izurile cînd cuplajul existent diferă de cel normal şi cînd numărul cuantic S îşi pierde sensul. 


elor mai intense coincide cu gradul de multiplicitate. Însăși denumirea . : 


aximă crește la.început, o dată cu creșterea numărului electronilor exteriori, -- 
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să descrească, deoarece în cazul păturii d, completate mai mult de jumătate, 


ar aH EI 
B E a TA a e A că adică pentru configuraţia d* (k' > 21.4+ 1 = 5), multiplicitatea maximă este 
OR Me oA a = aceeași ca pentru configuraţia qo-e(vezi $9.3, p. 307). Multiplicitatea maximă 
mea e ÑH N N Ade o A ' i lă cu 8, se obține la adăugarea la termenul cel mai profund 
3 3 sp $o A ss al configurației 345 a doi electroni neechivalenţi (de exemplu 4s și 4%). 
NI IRAN IRA Termenii de octupleţi: (x = 8) se observă în cazul Mn I. Aceștia, sînt termenii 34545 
i că E N SHm o AH a g s Synd!D și 3d54s(S)nfeF0, care se obțin cu ocazia adăugării electronului pi la termenul 3d54s15 
e E a - a È TI (vezi $ 9.4, p. 309). S 
l mops AH oa o Ai ie Pentru atomul neutru și pentru ionii izoelectronici cu el se obțin de cele 
A Mp To To 2 mai multe ori exact „aceleași valori ale multiplicităţii ; numai în anumite 
Ada. ÎN SE b A sets azuri, pentru ioni nu au fost observați termeni cu multiplicitate maximă 
v r ME Sim o ” z a F au minimă. i : 
E 5 ô $ 3 $ 8 4 < Să analizăm mai în amănunt caracteristicile multipleților. Acestea se 
00 —— ÎN A DC ANI etermină în primul rînd prin valorile L și S ale termenilor ce se combină, 
2 le ie 69 gH a t SAAS Ru se sum și prin regulile de selecție AJ = 0, +1 pentru numărul cuantic J. 
F S | Rg SA ă se constată că, în cazul respectării regulilor (9.24) și (9.25), pentru S şi L 
ap e au 7 gz ii a a n înt posibile două tipuri de multipleți : l 
illa GN Sa po T R E R multipleți de tipul *L —>*L, adică tranziţii între nivelele a doi ter- 
RA 89 3; ăi eni de multiplicitate x avînd aceleași valori ale lui L, de exemplu?P — , 
X "m o y h = a Yt = = m a 0 Sa 2P, 3F — 3sF ș.a.m.dl. ; l w 
z i & z iz =, a SS multipleţi de tipul *L —>*(L — 1), adică tranziții între nivelele a doi 
> e | ÎL ra IRI ermeni de multiplicitate x avînd valori ale lui L ce'se deosebesc cu unitatea, 
A me eta aS pie mea e e „e e og. exemplu 2D—2P, 5F—5D, 3G—F ș. a. m. d. 
83| e, 38 88 5 _ În conformitate cu regulile de selecție pentru J, în cazul multipleţilor 
E N a PA A a B i e de tipul L -> L se obțin două genuri de tranziţii: tranziții J > J (linii 
E] a p = AA A r HOVA E ee paie ali 25 H 1 ial A e pe L a z r N 
m gm Du e i. < Š), şi tranziţii J >] — 1 şi J — i> (Sa iți), al căro à. 
a „lua „e pur or „E geo, uo imitate mai mic. Numărul total al liniilor de multiplet este: 
TERE za 3g 3 6S 4 1 pentru L> S, 6L +1 pentru L< S. | l (9.40) 
poi pone ta aot S aatan E 
al ur ovr gH a to He an a h tabela 9.10 sînt arătate datele pentru un multiplet caracteristic de tipul 
Epon 5 395 Kfs ă —> L ce se obţine în cazul Fe I cu ocazia combinării termenilor 34%4s4p*D” 
3 j r a a ei 349452 5D. Valorile lungimilor de undă (scrise cursiv) și ale numerelor de 
jg GA ETD RA S R Pas An a ndă (caractere drepte) sînt așezate sub forma unei scheme dreptunghiulare. 
s > 3 Gas n iferențele dintre numerele de undă din două linii și două coloane (numerele 
-a ao LH o w Ha ) dau intervalele dintre nivelele termenilor ce se combină. În 
Ş ra Tir A 3 ranteze pătrate sînt indicate intensitățile relative ale liniilor (compararea 
DE i D a ae gE EIERE estor date cu valorile teoretice se va face mai! departe, vezi p. 320). În 
e „AOO Y Ha gH oa fiformitate cu (9.40), numărul total a] liniilor este 13". Raportul intervalelor 
Că $ Sa Sg S ntre nivele pentru termenii ce se combină este 1,09 :2,15 : 3,07 : 3,67 și 
ni (Rmania J e 2 : 1,88 : 2,95 : 4,25, ceea ce corespunde apro imativ raportului teoretic 
Q pm „Ia 7 2:3:4, care rezultă din (9.36) și pledează. în favoarea valabilității 
ee sata, N ANEI ai oximative a ipotezei privind existenţa cuplajului normal. 
a E ic % Ep a O 3 he ati | 
zii m bi * De fapt 12, deoarece intensitatea liniei 5D, ~- 5D) este nulă. 315 
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Pentru multipleții de tipul L —> L — 1, se obțin, în conformitate cu l l | 
egulile de selecţie, trei feluri de tranziţii J —> J — 1, J =J și J—>J-+Ll. 
entru tranziții J —> ] — 1 variația lui J este aceeași ca și variația lui L, 
și anume —1 (linii principale) ; pentru tranziţiile J >J variația este nulă 
(sateliți de ordinul unu) și pentru tranziții J >= J -+1 variația este de+-], 
dică variația lui J este opusă variaţiei lui L (sateliți de ordinul doi). Numărul 
liniilor principale este egal cu 2S + 1 pentru L > S + 1, 2S pentru L = S -+ 
+ 1/2 și 2L — 1 pentru L < S, numărul sateliților de ordinul unu este egal 
cu 2S pentru L > S și 2L — 1 pentru L < S, numărul sateliților de ordi- 
nul doi este 2S — 1 pentru L > S și 2L — 1 pentru L < S. Numărul total 
al liniilor din multiplet este J 

65 pentru LL >S+1, 


6S — 1 pentru L = S +4, (9.41) 


6L — 3 pentru LX S. 


În tabela 9.11 sînt trecute datele multipletului caracteristic de tipul | 
-> L — 1, care se obține pentru Fe I cu ocazia combinării termenilor 
3454s4p%F* și 3d54s? 5D. Structura tabelei este aceeași ca a tabelei 9.10. Spre 
jeosebire însă de cazul multipleţilor de tipul Z -> L, care dau schema tran- 
ițiilor simetrică față de diagonală, în cazul multipleților de tipul L > L — 1 
e obține o schemă asimetrică, În conformitate cu (9.41), numărul total al 
iniilor este 12. Regula intervalelor este aproximativ respectată : pentru ter- 
nenul 5F” se obține raportul 1,88 : 2,91 : 4,03: 5,18 în loc de 2 :3 :4 :5; 
latele pentru termenul 5D au fost deja prezentate mai înainte. 

Schemele tranzitțiilor și așezarea liniilor pentru ambele cazuri sînt ară- 
tate în figura 9.5. Înălțimile liniilor dau intensităţile corespunzătoare. 

Pentru cele două tipuri de multipleţi corespunzătoare respectării regu- A 
or de selecție (9.24) pentru S și (9.25) pentru L, se obțin intensități relative 
ine determinate ale liniilor multipletului (corespunzătoare diverselor tran- 
iţii între nivelele termenilor ce se combină), valabile pentru cazul cuplajului 
ormal [14], [15]. Cu această ocazie se presupune că populațiile nivelelor 
nițiale sînt în același raport ca ponderile lor statistice, adică pentru toate 
ivelele termenului de multipleţi inițial condițiile de excitare sînt aceleași. 
Formulele pentru intensitățile relative sînt de forma : tranziții L e L 


PDJ- 1. RP. | 
| (9.42) 


3 824,444 
26 140.20 
[25] 
(240,19) 
3 859,913 
25 900,01 
[100] 


(415,94) 
(415,95) 


56,373 
3 886,284 
25 724,26 
[46] 
(240,20) 
3 922,914 
25 484,06 
[17] 


3 
25 923,78 
[32] 
(199,52) 


(288,08) 
(288,08) 


(199,52) 
. 3 930,299 
25 436,18 
[22] 


3 878,575 
E 


3dë 4s2 5D Fe T 
25 775,39 
[25] 
(139,69) 

3 899,709 
25 636.70 
[20] - 


(184,13) 

(184,13) 

ing (228). 
or vecine. 


Tabela 9.10 
Multipletul cârăcteristie de tipul Z >L 


pă K 


undă ale linii 


(71,10) 
3.906.482! 
25 591 26 
[5,4] 
(139,69) 
3 927,922 


24 451,57 
[20] 


3 895,658 
25 662,36 
a5 


dintre numerele. de 


(89,94) 
țile relative ale liniilor du 


[14] 


3 920,260 
25 501,32 


Lyga Cai l TOF ljg = (27 + 1) TU+ 
PU+ 090), 


e cari J+1 
anziții LL — 1 i 
Î 3pa= PU i Iza =Q2]+1) RDD Jo Y) 
T TORUL oua 
r 2 0U+D0U). 
II+ FĂ 
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Nivelele 


ce se combi 
În paranteze pătrate sînt trecute intensită 
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multipleților pentru tranzițiile dintre “termenii cu. multiplicități cupri 
între 2 și 5 avînd valori al lui L cuprinse între O și 4. Cea mai intensă es 


liniile pentru care AJ := AZ (liniile principale), cele mai slabe (în că 
sînt sateliții de ordinul doi, pentru care AJ = + 1 peri 
— i. | l 


AL 


Pentru liniile principale și pentru sateliți, 
J este diferită. Pentru liniile principale, intensitate 


dependența intensităț 
a descrește o.dată cu m 


= 1) 


Tripleţi (S 


26,7 
26,7 20,0 33,3 


0 


2 


33,3 100 


12,5 


36,2 12,1 
12,1 55,8 


12,5 100 


0,2 |. 


46,7 8,8 


. 52,6 6,6 


SF — 3D 


8,8 
100 


69,1 


3G ki sF 


0,1 
5,1- 
100 


"76,7 


58,4 5,1 


3 
4 
5 


rarea lui J; pentru sateliți, ea este maximă pentru valori intermedia: 
lui J. Pentru L < S la multipleţii de tipul Z = L pentru liniile prin 
se obține un minim, de intensitate pentru valori intermediare ale lui Í 


pentru multipleții de tipul Z > L—1 pentru sateliții de ordinul doi se obs i 
un maxim. de intensitate pentru valorile minime ale lui J. 

Pentru multipleții considerați Fe I, intensitățile observate corespuñd i 
general distribuției teoretice date în tabela 9.12, deși există anumite. abăteii 
Atit respectarea regulii intervalelor, cât și existenţa unei distribuții a i 
tăților în acord cu teoria pot servi drept criteriu de apreciere a apropie 
cuplajului existent de cuplajul normal. l 

În analiza problemei privind intensitățile multipleților, un rol imp 
îl joacă regula sumelor intensităților. În conformitate cu această regulă, 
intensităților pentru tranziții de pe un nivel dat al unui termen pe d: 
nivele ale; unui ali termen este proporțională cu ponderea statistică a cesti 
nivel. : | ` E Rl 
De exemplu, pentru cvartetul 4D — 4P, sumele intensităților tran 
de pe nivelele termenului 4D cu J = 1/2, 3/2, 5/2, 7/2 sînt 25, 50, 75 
adică sînt în același raport ca numerele 2.: 4:6:8, iar sumele intens 
tranzițiilor de pe nivelele termenului 4P cu J = 1 /2, 3/2, 5/2 sînt 41, 
și 125, adică se raportează ca 2 : 4 : 6. Dacă termenii ce se combină cor: 
destul de bine cazului cuplajului normal, regula sumelor pentru i 
este aplicabilă și multigleților ce se obțin în cazul nerespectării reg 
selecție pentru S și L, adică pentru multipleţii de intercombinare 


? 


320  multipleții cu AL >1. 


168 


Dubleţi (S = 1/2) 


1/2 


1/2 


3/2 


3/2 


11,1 i a 
100 D — 2P 


55,6 


3/2 


7,2 


ema tin E 


5/2 


5/2 


s 


74,1 


100 


3,7 


2F — 2F 


Intensităţile relative ale liniilor multipleţilor 
sp —2p 
3D — 3D 
3F — 3F 
3G — 3G 


7/2 


7/2 
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CAZUL CUPLAJULUI (j, 4) al 
AN e E a RL e O în În cazurile cele mai simple, regula, sumelor intensităţilor este suficientă pentru a de- 
g alg žo” Sagol” sse|” > mina perfect interisităţile relative ale diverselor linii. Aceasta are loc în particular pentr 
E: Da =! N 9 “= X zițiile dintre termenii de dubleţi, aşa cum a fost arătat în capitolul 6, utilizînd exemplul 
B TA & mt a N E s aps anziţiilor 2P — 2D şi 2D — 2F (vezi p. 224). : i ' a 
Leni i B . . ` S s se . 
S R O FD Sp “28 a a Pentru cazul trivial al tranzițiilor “P — “S, cînd se obțin trei linii (pentru x = 2), in- 
r w Rir o N «o non nsitățile lor sînt în același raport-ca și ponderile celor trei nivele ale termenului P. 
S | m stari Z 3 pp = O R alo. 15 Pentru prima, oară, regula sumelor a fost stabilită pe cale empirică de către Burger şi 
o a, iz ii o cei a 5 îi ei láb. [13]. Ea poate fi dedusă cu ajutorul mecanicii cuantice. Menţionăm că această regulă 
Š io |. z 1 ajo < ; obține automat din formulele scrise pentru intensitățile relative ale liniilor multipleților de 
Š Saa = ci Met At ii 1 LeLş LeeL — i. e a e, 
b Om NNT X À w Regulile sumelor se obțin și într-o.serie de alte cazuri, de exemplu în cazul cuplajului 
SY i ola lila i). Importanţa lor deosebită este condiţionată, de faptul că :aceste reguli pot fi formulate 
[| a u A ti-o formă care nu depinde de tipul de cuplaj dacă se consideră tranzițiile întle două gru- 
wm, 1 B ri de nivele, Suma intensităților liniilor care apar cu ocazia trănziţiilor de pe uni nivel dat al 
+ o A > . f . . F P 
"a : o a wi ñui grup pe diversele nivele din cel de-al doilea grup este proporțională.cu ponderea statistică a 
Dle ma m oma mr AD NA S estui nivel [14]. În cazul despicării liniilor spectrale în cîmp magnetic (vezi cap. 14, p. 450), 
E aar Ai Ga di = 5 ala sumelor pentru interisități este de- asemenea valabilă. Aa 
K a 9 £ pg = o e n W pi A ; SA e e i 5 
KIA = co SS sf i [= i AS . | Š ESN, 
dd S gSgga|* agn = § 9.7. CAZUL CUPLAJULUI (D 00 
À nn A q o o og . S ia ia en EA 
mjo o a G e e co E gi È eg are CE aa. datul. uaa | Sta! a SA E titi (ae 
2 Ì NAA SA „În cazul cuplajului (j, j), nivelele sè grupează. după valorile hurnerelor 
Si cre E i tie ales S antice , ale diverșilor electroni, care determină valorile momenteloi“ éhe- 
a aR ADE nan X e į; ale acestor electroni în baza formulei (9.7). 
“ 5 is >E e a et E lalea a Vom analiza cazul cel mai simplu a doi electroni.. În conformitate cu 
à > w | a a 3? 6), compunerea momentelor se face după schema ` 
zi A Í 19 a e. 2 S 
O heo IS fe ka htia=d- (9.45) 
ca | tr a e A Siea a Ss umărul cuantic J ia valorile ci iapă 
5|3 38| nS SI E i PE . i zi ; 5 
R | Ann a| 22g aj Szy J=htie dia hbo liil (9.46) 
aaa A| Fg i7 ig 5 Ss EA : E ES | | 
PaE 0 Ao PR N oD Goia al a = elele corespunzătoare se notează cu a utorul simbolului (4, 7a) care arată. 
A, N a n La Sr e. . ` 5 . . ; 1 2 A w 
a n aa |’ oj z ğ 5 D iJoarea lui 7 prin indicele din dreapta jos. În felul acesta, (5/2, 3/2), înseamnă. 
să a l elul 4 = 5/2; ja = 3/2 şi. J = 4. | | 
Pană - [m] [ea] “ D E 4 x A 
x a l < aj © al a în -exemplul de mai sus, în afară de valoarea 4 (ceea ce corespunde în 
[= 0) = catia mi m N | < ve . 1. . w se «ut e : P . 
| X a reprezentărilor intuitive orientării paralele dintre jy și fẹ), J poate lua și: 
J2 — — = lorile 3, 2 și 1. Obţinem nivelele a pa e >, 
a AN aal n S . l p e pa Eo a Ers aa a Fă : 
pa Sas m T = N n ODNOS ig 5 3 5 3 5 3 5 3 TA 
IE: lar ala az ez ea le 2] pen 
2 | a Ă q ne PS se |=] ' i 4. 3 2 |: 1 
3 pa . . . . a . 
i 5 3 lea + «o ES) Cai a A E În $9.1 (vezi fig. 9.1) a fost dat un exemplu de nivele ale configurației 
Clase |. Se ae R <eo D m~ De y : p c s A 
PER- o a 83% = d e entru un cuplaj (7, j); În afara nivelelor de tipul (5/2, 3/2)7, se obțin, în 
ala n aj taz ajl SE S x i formitate cu valorile jı = 5/2, 3/2 (L = 2, sı = 1/2) și Ja = 3/2 1/2 (l = 
sl. 8 v| aa 10 mo S = 1/2), nivelele de tipul (5/2, 1/2); , (3/2, 3/2); și (3/2, 1/2)y. 
wo R lal an $ Jaj an Pentru configurații formate din doi electroni eċhivalenți, legea de com- 
a S| ss wj ğa | A | de tere (9.46) rămîne valabilă pentru jı Ja iar pentru Jı = jg = j numărul 
| a. & ¢lelor se reduce și rămîn doar valorile pare ale lui J. | og 
Ri s 0 ine a ze ae ital 
5 aa tie l 
i 


9 SISTEMATICA: SPECTRELOR COMPLEXE 
= „CAZUL CUPLAJULUI (, 3) 


dintre electroni [14]*. Intensităţile relative se determină cu ajutorul unor 
formule analoge cu (9.42) — (9.44), unde L și S trebuie înlocuiți prin 4 


„__ Pentru a ne convinge de aceasta este suficient să întocmim. o tab 
de valori -posibile 7, =| Mi, F My, urmînd schema. folosită în tabela 2; 


(p. 61). De exemplu, pentru jı = ja = 3/2, obținem i” și Ja (a nu se et ca și S, iar jı respectă regula de selecţie AJ, = 
na D n tdi SR E = 0, + 1, ca și L). D 
m 2 Lă ki 
E 32 1/2 12 —3B Un caz analog cu cel al cuplajului (j, j) pentru doi electroni este cazul 
ZA v E cuplajului (J, J), care se obține atunci cînd se adaugă la o configurație for- 


mată din electroni în interacțiune puternică un electron slab legat, care 
interacționează cu configurația în cauză după schema 


sp] |. 2 de 430 


| 


S E. m| 2 w| oj- ăia 
E deba or ORe n 
-s2 | o a i Dacă electronul care se adaugă este un electron s pentru care j = 1/2, 
| A d atunci 
ansambluri | 0 D | i J =J + 1/2 (9.52) 


şi fiecare nivel al configurației inițiale se despică în două. 

O analiză mai amănunțită a cuplajului (j, j) şi a altor tipuri de cuplaj 
diferite de cel normal se va face în capitolele următoare cu ocazia analizei 
nor spectre concrete. % 


Valorile diagonale ale lui m, se exclud în virtutea principiului lui Pai 
Stările corespunzătoare valorilor lui my așezate simetric față de diagon 
se consideră o singură dată (vezi § 9.3, p. 304) și rămîn ansamblurile (0) și 
corespunzătoare valorilor pare ale lui J. ` 
1olainÎns: gazul- configurației £?, formată din doi electroni p echivaleji 
obţinem cinci nivele (4 = l = 1, sı = Sa = 1/2, ji = ja = 3/2, 1/2) : 


| E L) e L) (£ 3) (e 3 (i L) 
vame a =s = | f y — a aayi i pe se E 
a [ari ela Reza Ale 2 Ja 


Numărul nivelelor și valorile corespunzătoare ale lui J sînt aceleași c 
cazul cuplajului normal, cînd configurației p? îi corespund (vezi tabela 
nivelele 154, 1D, Po, EP, 2P,. i 

În cazul cuplajului (j, ), grupurile de nivele (j4, ją) sînt așezate, de re 
cu atît mai profund, cu cît valorile lui j și 7, sînt mai mici. Acest fapt 
bine ilustrat prin exemplul nivelelor configurației 64 7% Th III (parte 
dreapta: a fig. 9.1). i 
Pentru cuplajul (j, 7) se obțin, ca o completare la regulile de se 
generale pentru tranziţiile dintre nivele cu aceeași paritate și cu paritat 
rită (vezi (4.153) și (4.154)) și la regulile de selecție pentru numărul ci 
J (vezi (4.156) și setati regulile de selecție aproximative pentru nüm 
antic Îi ŞI Ja. În cazul radiației de dipol, aceste:reguli de selecție si 
forma i ; | | 


| Aj, 0,2051 „Ada ard 
sau . , 
i Ah, =0, Aj, =0, + L 


Care se iau în considerare în a doua aproximație; vezi mai înainte, § 9.1, p. 291, 


j 


Spectrele atomilor cu doi electroni exteriori S 


i 
7 x ; 


$ 10.1. CARACTERIZAREA GENERALĂ A SPECTRELOR ATOMILOR 
| CU DOI ELECTRONI EXTERIORI RS 


Ċel mai simplu tip de spectre complexe îl oferă spectrele atomilor cu 
loi electroni exteriori s în stare normală. Acești doi electroni exteriori s for- 
inează pătura ns?, care ca atare, fiind completă, nu dă un moment rezultant 
liferit de zero : ei îi corespunde un singur nivel nedegenerat 15, (S = 0, L = 
= 0, J = 0). Electronii exteriori s se pot excita. În acest caz.sînt posibile 
două situații: a E A | 

1) se poate excita un singur electron, fapt care se produce foarte ușor 
i conduce la apariţia. spectrelor caracteristice ale grupului de atomi consi- 
Jerat. Partea cea mai mare din acest capitol va fi consacrată analizei tocmai 
a acestor spectre; . l e, 

2) se pot excita simultan doi electroni, fapt care necesită o cheltuială 
“mult mai mare de energie. Excitarea simultană a doi electroni conduce la 
ipariția așa-zișilor termeni și nivele deplasate, fapt care complică multispectrul. 
ceastă problemă va fi discutată separat la sfîrșitul capitolului. 

Cu ocazia excitării unuia dintre electronii s se obțin diverse configurații 
bielectronice. Electronul excitat poate trece în stări s corespunzătoare valorii 
ai mari a numărului cuantic principal n, cum și în stările 5, d, f,... Se obțin 
nfiguraţii excitate de tipul - l | i 

nsh's nsn'p nsn'd sf... ı (10.1) 


nde n’ capătă valori întregi consecutive. Drept exemplu concret pot servi 
onfiguraţiile excitate ale Mg (n = 3, vezi p. 287). 
Pentru configurații de tipul #sn'l, conținînd electronul s, se obțin, în 
onformitate cu tabela 9.1 (p. 293, vezi primele rînduri din tabelă), câte doi 
rmeni ; unul de singleţi și altul de tripleți cu L =. Pentru configurații 
's, aceștia sînt termenii 1$ și 35, pentru configuraţiile nsa'p 1P0 și 3P0, 
ntru configuraţiile nsw’d 1D şi 2D ș. a. m. d. Deosebirea față de cazul spec- 
telor atomilor metalelor alcaline, cu un singur electron n’? în stări excitate, 
fconstă în aceea că, datorită existenţei electronului ns, în locul unui singur ter- 
n de dubleti n'l? L se obțin doi termeni 1L și 3L : unul de singleți, iar celă- 


f 


i 


t de tripleți. Ca urmare, în locul unui singur sistem de termeni — sistemul 327 


328 


10 e, SPECTRELE ATOMILOR CU DOI ELECTRONI EXTERIORI S 


înt hidrogenoizi, extrapolarea pentru valoarea 4 == oo se poate face foarte 
pine dacă se cunoaște un număr suficient de termeni consecutivi, - 


termenilor. de dubleti — se obțin două sisteme : sistemul termenilor de si; 
gleți și! sistemul de tripleți ; din sistemul termenilor de singleți face pari 
și termenul fundamental 4s215,, primul termen al succesiunii nsn’s 155S, 
cărei termeni excitaţi încep cu ñs (n + 1) s (pentru Mg 3s4s). 

Pentru fiecare sistem de termeni (cel de singleţi și cel de tripleți), c 
ocazia tranzițiilor dintre termenii sistemului dat admise de regulile de sele; 
ție (6.45) referitoare la numărul cuantic Z, apar seriile nsw’ l’ -- nsn’ 
(” =V + 1), analoge seriilor atomilor metalelor alcaline. În felul acesta 
obțin serii corespunzătoare tranziţiilor singleţi-singleți și serii coresptnzăto. 
tranzițiilor tripleți-tripleți Primele constau din singleți, cele de-a doua « 
tripleți : avem astfel un sistem de singleți al tranzițiilor și un sistem de į 
plețial tranzițiilor. Afară de acestea sînt posibile și tranziții de intercombina 
singleți-tripleți, legate de nerespectarea regulii de selecție (9.24) referito 
la numărul cuantic de spin S și condiționate de interacțiunea spin-orbi 
O dată cu creșterea, numărului de ordine al atomului, interacțiunea spin-orb; 
se intensifică (vezi $ 8.4) și cresc în mod corespunzător atît intensitatea tr: 
zițiilor. de intercombinaţie singleți-tripleţi, cât și valoarea despicării de tri 
a termenilor .3P%, 3D, 3F° (termenii de singleți și termenii de tripleți 35 
se despică). Pentru atomii grei, despicarea termenilor este de ordinul m 
de cm”, iar intensitatea tranzițiilor de intercombinaţie devine compara 
cu intensitatea tranzițiilor cu păstrarea multiplicității, iar pentru uă 
linii poate fi chiar mai mare (în cazul luării în considerare a populaţiei n 
lului superior, vezi mai jos, $ 10.4, p. 342), 


Pentru extrapolare pot fi utilizate formule de tip Rydberg (8.7) sau, dacă se cunoaşte 
n număr mic de termeni consecutivi, formule de tip Ritz (vezi p. 261), ultimele fiind mai precise 
entru valori mici ale lui 4. În cazul unor numere cuantice suficient de mari, rezultate bune 
feră și aplicarea, formulei (1.5) pentru atomul de hidrogen, deoarece în acest caz corecţia, lui 
ydberg şi cu atît mai mult corecţia lui Ritz a/m? joacă un rol neînsemnat, ` 


Elementele considerate pot fi împărțite în trei grupe: 
1) He cu pătura 1s2; ij 
2) elemente cuprinse între Be și Ra cu pătura ns? (n = 2, 3, 4, 5,6,7), 
are urmează după păturile greu excitabile 1s2 (pentru Be) și (n — 1) ° (pen- 
ru celelalte elemente) ; | : E - 
3) Zn, Cd, Hg cu pătura ns? (n = 4, 5, 6),. care urmează după pătura 
şor excitabilă (n — 1) 4%, i ai 

În paragrafele următoare și ţinînd seamă de această împărțire în grupe, 
om analiza spectrele atomilor diverselor elemente, cum și cele ale ionilor 
oelectronici cu atomii respectivi. 


§ 10.2. SPECTRUL ATOMULUI DE HELIU 


Atomul de heliu se deosebește de toţi ceilalți atomi cu doi electroni 
xteriori prin aceea că el nu are electroni interiori şi de aceea constituie un 
stem bielectronic în formă pură. Considerarea unui asemenea sistem conco- 


| Tabela 10.1 
Contiguraţiite normale ale elementelor eu doi electroni exteriori i 
j z ' Energia 
de ionizare eV 


e hidrogen, prezintă o importanță deosebită. Cu ocazia trecerii de la atomul 
e hidrogen la atomul de heliu, trebuie luată în considerare pentru prima 
rä interacțiunea, dintre doi electroni. Considerarea acestei interacțiuni 
te foarte importantă pentru calculul aproximativ al atomilor monoelectro- 


Elementul | Configuraţia, 


2 He f 1s2 ` 24,580 


i 


ci, în care fiecare electron interacționează simultan cu doi sau mai mulți 
4 ‘Be (152) 2s2 „9,320 froni . d zi i 

12 Mg (279) 3an 7,644 F | a lia dai a A a et EEE SE 
20 Ca (325) isa 6,111 i Pentru atomul de heliu, datorită micimii interacțiunii spin-orbită, se 
sa E A TAR Ft anifestă deosebit de pregnant împărțirea tranzițiilor în tranziţii de singleți 
88 Ra iabe) Js? 5.277 e tripleți. Să considerăm schema nivelelor atomilor de heliu. Ea este ară- 
; 30 Za ` (3410) 4s2 9,391 tă în diagrama. din figura 10.1. În partea stîngă a diagramei sînt arătați 
48 Cd | (4419) 55. 8,991 imenii de singleți, iar în partea dreaptă termenii de tripleti ; pentru fiecare 

80 Hg. (5410) 6s2 10,434 - 


el este notat numărul cuantic principal n al electronului excitat, celălalt 
ectron fiind un electron 1s. dară a i i 

Termenul de singleți fundamental 1s2 15, este situat foarte profund în 
parație cu toți ceilalți. Energia de excitare a termenului de tripleți celui 
profund 1s2s 35, reprezintă 19,82 eV la o energie de ionizare de 24,59 eV, 
energia de excitare corespunzătoare termenului de singleţi 1s2s15, este 
ă cu 20,61 eV. Din punct de vedere fizic, lucrul este de la sine înțeles, 
arece electronul 1s este foarte puternic legat, iar electronul 2s mult mai 
ib, și este nevoie de o energie apreciabilă, de ordinul a 20 eV, pentru a 


'Contiguraţii normale de tipul ns? au elementele arătate în tabe 
În paranteze, înaintea simbolului configurației ns? a electronilor exterid 
indicată, de asemenea și pătura precedentă completă. În ultima coloan: 
tabelă sînt date energiile de ionizare ale atomului neutru. Aceste enei 
fost determinate cu o mațe precizie pe baza convergerii spre limita de io 
a succesiunii termenilor de tipul dat, corespunzători valorilor din ce în; 
mari ale numărului cuantic principal n. Dat fiind faptul că termenii su 


itent cu un sistem monoelectronic în formă pură, cum este cazul atomului 


SPECTRUL ATOMULUI DE HELIU 


329% 


a 


330 


excita. unul din electronii s, transformînd pătura completă a, heliului înti 
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pătură incompletă. 


Diferența 


care rezultă din aceeași 


de tripleţi, în c 
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Fig. 10.1. — Diagrama, nivelelor de energie pentru He... 


profund. decât cel de singleți. 


cu creșterea excitării. 
menii S, iar pentru termeni 
tele prezentate în tabela 10.2 *. 

Termenii de singleți se combină între ei, 
milor metalelor alcaline. Dintre acestea, „seria principal 
4,,..) se situează în domeniul ultravioletului foarte de 


600 Å), iar celelalte serii în domeniile infraroșu, vizibil și ultraviolet a; 


j „Sing/efi [poraheto) 


pre d me îm 


isas  Tsap Jsad tsat | tss Sp. sp 


na 


. 


Seriile sînt formate din linii izolate. . 


* O oarecare neregularitate în variația diferenţelor 1D — 2D și mai ales 1F —? 


rește perturbaţiilor 


(vezi p. 354). 


Hel 


dînd serii analoge se 


1s2s 1Sọ— 1s2s "S, dintre termenul de singleți și cel de triple 
și configurație -1s2s, este egală cu 0,80 eV. Term j 
onformitate cu regula generală (vezi p. 295), este situat 


~ njelefi fenol * 


k ; 
Da iu ` 
1snd  tsnf 


-e Á o e a a a 


€ C Acest -lucru are loc şi pentru toate celi 
perechi de termeni ai heliului, perechi provenite din aceeași config 
Diferența dintre termenii de singleți şi cei de tripleți s 
Ea este mai mică pentru. termenii P decît pent 
i D şi F devine neglijabilă, așa cum arą 


a” ls—up 


e micșorează 


părtat (între 
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“Termenii de tripleţi se combină între éi, oferind de asemenea serii ana- 
e seriilor metalelor alcaline şi situate în domeniile spectrale infraroșu, i 
zibil şi ultraviolet apropiat, Seriile sînt formate din tripleți. În cazul he- | 
ului, structura de tripleti este foarte strînsă ; despicarea maximă — despi- 
area 3P»—3P3 a termenului de tripleți 1s2p3.P0 — este de 1,07 cmt, Pentru 
menu] 1s3p5P0, despicarea 2P9—%Pş este egală cu.0,36 cm~}, iar pentru 
silalţi termeni de tripleți despicarea. este atât de mică, încît nu poate îi rezol- 
ată nici cu ajutorul aparatelor spectrale cu o dispersie mare. Primul termen 
Í seriei de tripleți 2% 3po—nd?D (n = 3, 4,5,.1.) (seria de tripleți difuză) ; 


Tabela 10.2” 


piterenţele pontra singloții şi teipleții termenilor heliului (în cm!) 


“Termeni S | Termeni P° Termeni D | Termeni F° 

n IŞ — 35 1po — spe, 1D — 8D A LE — 3pe 

2 6421,38 2047,89 | — ` — 

3 .1627,98 644,80 3,32 — 

4; „842,04 . 275,53 - 1,88 o 0,63- 

5 316,45 ` 141,68 1,06 1,48 

G 178,71 „81,96 0,65 . 0,12 

7 110;56 51,89 | 0,31 0,11 

8 73,24 34,48 0,31 0,12 

9 50,76 24,27 0,14 0,06 


‘situează în regiunea galbenă a spectrului vizibil, linia galbenă Da (A = 
5876 Å), a cărei descoperire în spectrul protuberanțelor solare a, condus 
1868 la descoperirea heliului. Ea este formată din trei componente : 
3P9 — 3Da pa, A = 5 875,618 Å, N TE S 
3P} — 3D, A = 5 875,650 Å, | (10.2) 
3P? — 3D,  A=5 875,989 Å, | 

vind intensitățile relative 5:3:1 corespunzătoare ponderilor statistice 
le nivelelor 3P3, 3P3, apt, aparținînd termenului 3P° (vezi regula sumelor 
ntensităţilor, p. 320; nivelele termenului 3D, 3D, 3D, ai termenului 3D 


ractic coincid). > >00 005 
Menţionăm că pentru termenul 2p 3P0 nu numai că mu se respectă regula intervalelor, 
ar termenul apare chiar inversat : nivelul 3P? este cel mai profund, apoi foarte. aproape de 
“cu 0,078 cm mai sus, se găsește nivelul 3P9 şi cu încă 0,996 cm-1 mai sus se găsește 
tivelul 3P9. Inversat este şi termenul 3p 2P9. Acost lucru se poate explica din punct de vedere 
coretic dacă, se ține seama, de interacţiunea spin-orbită și spin-spin a doi electroni între ei și 
numai de interacțiunea spin-orbită pentru fiecare electron'în parte(vezi [14]). 
'Tranziţiile de intercombinaţie între termenii de singleți și cei de tripleți 
ntru un atom atât de ușor cum este cel de heliu, ținînd. seama de micimea 
nteracțiunii spin-orbită, sînt foarte slabe. Se reușește, totuși, observarea, liniei 
591,44 Å, care se obţine ca urmare a tranziţiei 1s 2p 2P1— 152159. Din cauza 
tensițăţii mici a liniilor de intercombinație, spectrul heliului poate fi des- 
>mpus în două sisteme de linii practic independente : sistemul de singleți 33t 


kaa, 
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3 i 


E, == RZ" = — Wion Valorile constantei de ecranare o, care sînt practic 


constante pentru termenii șirului, caracterizează. interacțiunea dintre elec- 
troni, care micşorează energia de legătură a electronului în sistemul bielec- 


stări avînd spinul S = 1 şi care dă un sistem de linii de tripleți — ortoheli tronic helioid în comparaţie cu sistemul monoelectronic Hidrogenoid. 

: a PEAY E pate AEU ari . Problema privind atomul de heliu. poate fi rezolvată mai riguros uti- 
tenței a două elemente chimice diferite și de-abia mai tîrziu s-a lămurit c Jizînd metodele EE cuantice. În rep pă s-a reuşit să E, calculeze 
cu o precizie de 10-6 (adică 0,0001%), energia stării fundamentale a heliului, 
ceea. ce a permis să. se confirme existența deplasării nivelului fundamental 
1s2 15, He I, analogă deplasării nivelului fundamental al atomului monoelec- 
tronic (vezi sfîrșitul $ 6.6, p. 232). Valoarea experimentală a mărimii depla- 
sării, obținută de către Herzberg [253] pe calea măsurării foarte exacte a 
liniilor He I, este 1,20 + 0,15 cm”! și se găsește în perfectă concordanţă cu 
valoarea. teoretică 1,33 +- 0,20 cim!. 


» Cele mai exacte calcule pe baza mecanicii cuantice pentru atomul de heliu au fost efec- 
tuate prin metoda variaţională (Hylleraas [214] în 1928—1930; trimiteri pentru o serie de 
jucrări mai recente vezi la Herzberg [253]). În acest caz se ia o funcție de undă cu parametri 
arbitrari și, variind acești parametri, se caută minimul energiei; precizia care se atinge este 
“cu atît mai mare, cu cît numărul parametrilor ce variază este mai mare, Pentru starea funda- 
:mentală a heliului numărul parametrilor a fost adus pînă la 200 ; calculele s-au efectuat cu ajutorul 
maşinilor electronice de calcul. N 

Un calcul mai aproximativ pe baza mecanicii cuantice al energiei stărilor atomilor de 
heliu poate fi efectuat printr-o metodă aproximativă, rezolvînd problema bielectronică și por- 
ind de la soluţia celei monoelectionice [213]. Această metodă poate fi extinsă şi la cazul 
oricărui atom cu doi electroni exteriori şi este foarte simplă şi intuitivă (deși nu oferă o precizie 

are) ; din această cauză, o vom prezenta, nt 

` Pentru un atom sau ion bielectronic, operatorul energiei este de forma 


nservares 


între care tranziţiile sînt, foarte puțin probabile. Din punctul de vedere: 
reprezentărilor intuitive, trecerea paraheliului în ortoheliu este legată di 
faptul că spinii electronilor orientati antiparalel devin paraleli, sau, cu alt 
cuvinte, are loc reorientarea spinilor. 


Ă Ponderea statistică a termenilor ortoheliului este de trei ori mai ma: 
decât ponderea statistică a termenilor corespunzători aparținînd paraheliulu 


| | Borto-te = 2S orto + I 2-1 -+1 1 3 
E para-Ite 2S para + 1 2.0 -+ 1 ” 


(10. 


heliu să fie foarte stabilă. În starea 1s2p2P0, atomul de heliu are un timp 
viață ta 1072 s. Această stare constituie un exemplu tipic de stare m. 


, Spectre analoge cu spectrul heliului, însă si mai greu excitabile 
zintă ionii helioizi : Li II, Be III, P IV ș. a. m. d. aA termenilor i 


şir izoelectronic au fost studiate pînă la F VIII; afară de aceasta pen A A A A | 
ne Mg a 3 aa s-a reușit să se observe în domeniul Roentgen al sp i Poeta Ce fut Cat daca Aa Uag 
-trului, între 9 și „cîțiva, dintre primii termeni ai seriei principale de s Ar ani 3 A a ii iei cineti i 
ma 1s2 foi, Lap ti ? no cu creșterea lui Z se intensifică linia de int nde 7, = — ua A, şi T= — Pa A, sînt operatorii energiei cinetice pentru primul 
combinaţie 1s —> 142 15, ; începînd 4 ăsită pen: a 2 
p i i 2 P cu B IV, ea a fost găsită pen pi cel de-al doilea electron, U, = U (n) = — Eia ŞI U, = U (r) = — e (7, şi 7z sînt 
i Y. 


toți ionii pînă la F VIȚI inclusiv. 
1 2 
i stanţele dintre electroni și nucleu) energiile potenţiale ale primului și celui de-al doilea 
2 


electron în cîmpul nucleului, iar Uj = U (ra) = Sa (7a — distanța dintre electroni) energia 
Tia 


Tabela 10.3 


Energiile de ionizare, sarcina efectivă şi constaniele de teranare pentru heliu şi ionii beliogenoizi 
repulsie a electronilor*, 


Atomii He 1 |ti ar [se za] Biv | ov |x vi |o va |evrn ne mlNa x| me xr Considerînd, în aproximația zero, pe Uie ca o energie de perturbare, avem ecuaţia undei 
ei : A : 
m — Hay (L, 2) = Eog (1, 2), (10.5) 
Energia de : : căi 5 6 7 8 9 |10|11| 12 : E 
z . : - a i A g A A 
ionizare, eY | 24,59] 75,6 [153,8j | 259,3 | 392,0 | 552,0 [739,0 J954 | — | — lizer la Hye Mob Ha (fa Uk (ta U, e 
e Ee ae Eo 19,1 | 28,8 | 40,6 | 54,5 | 70,2 | — | — | 129,5 4: 
; . , E 3 6 4,37 5,37 6,37 7,38 8, — —— Ă 4 X j 
po 11,38 * Pentru a obține o mai bună precizie, în locul potențialului —- de se poate lua un 


o : | 0,65]. 0,64 0,64| 0,63] 0,63| 0,63| 0,62} 062 — | — 0,62 
3 - È Ai s i fi 
i Și FI ` n î $ Dot ial z a ial > int i 1 intre ale i, ~ P yi i 
| în a i 10.3 a indicate eiei f i ie fiti Tati potențial care ține seama parțial de interacțiunea dintre electroni În cazul atomului cu doi 
rului izoelectronic care începe cu He I și valorile corespunzătoare 
332  Z* și o, calculate după formula (7.6), care pentru 7 = 1 capătă 


| m. 
ctroni exteriori, pentru acești electroni se poate lua potențialul — da „ unde Z* este sar- 


i Să mit. Yi 
a efectivă a nucleului sau chiar un potențial şi mai exact de tipul (7.3), 


] | 
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PI A II 


unde semnul de sus corespunde funcției simetrice, iar cel de jos funcţiei antisimetrice. În 


J 


f | 
Ep este valoarea energiei în aproximaţia de zero, jar YU -2) functia de undă în ranis e unde* i | i i 
A i ; 3, J , unc! E aproxi A Nae 
zero; care depinde de coordonatele spaţiale ale primului şi i i doilea, Fu ae iae E = Ea + Ep + K 44 = Et EEA, A (10.14) 
(10.5) se rezolvă prin metoda separării variabilelor și este satisfăcută. de funcția de undă unde i t i 
5 SX E ; i i š ' i 5 í 2 3 i ; 

. a Y (1, 2) = Va (1) pg (2) e ai = 007 K= (nt (1) 2 Usel dp (2) P dedz = | | Va UP ipe (2) P day dra ` (10.15) 

unde pa (1) şi g (2) sînt soluțiile ecuațiilor undei i l a i : „Pa | 


> IRI a i yis ; Pe 
| e ; 
AA aa A= fu (1) Ye (1) Un Y (2) Ya (2) d drg = TA (1) Z gp (2) pa (2) dzy dz. (10.16) 
pentru problema monoelectronică, iar Eq şi Eg valorile corespunzătoare ale energiei penti i l a l riz Ñ 
primul şi cel de-al -doilea electron {Eg + Ep = Eo) : f E : l j 


Funéții regulate-în aproximațiá zero pentru un sistem format din două particule iden 
care satisfac condiția de invarianță a | (1, 2) E față de o permutare a particulelor sînt func 
simetrică Și antisimetrică (vezi $ 3,8, p- 88)* :, . | : T 


Din punct de vedere intuitiv, | pa (1) şi | pp (2) din prima integrală, reprezintă deñn- 
tăţile electronice pentru primul şi cel de-al doilea electron, iar integrala dă energia dle re- 
sie coulombiană a sarcinilor celor doi nori electronici. Această integrală este frecvent denu- 


. 


ită, integrală coulombiană. A doua integrală. conţine produsul densităților electronice „mixte“ 
aù „de schimb”) Ya (0) ppl) și ba (2) Va (2), densități care depină de suprapunerea funcţiilor 
e undă Vu şi Vp; densitatea mixtă este mare în punctele ande ipa şi hg sînt mari. Această in- 
ală, depinde de asemenea, de repulsia coulombiană a electronilor ; apariția ei coste legată de 
Stul că electronii nu sînt distincți și, în consecinţă, sînt permutabili (vezi ultimii doi termeni 
din (10.13). Integrală (10.16) poartă denuimirea, de integrälä de schimb. i 

În cazul considerat, ambele integrale, cea coulombiană şi cea; de schimb, sînt pozitive 
energia, stării antisimetrice (10.10) este mai mică decît energia stării simetrice (10.9). În 
cul celor două stări inițiale degenerate, cu energia Ey = Ea + Ep, obţinem, în conformitate 
nu (10.14), starea antisimetrică cu © energie mai mică şi starea, simetrică cu o energie mai 
nare, Diferența energiilor lor este 24. ai P nae 
Se poate ușor arăta că starea simetrică este o stare de singleți (S = 0), iar cea antisi- 
“netrică o stare de tripleţi (S = 1). i d o N pe Aa i 
Funcţia de undă totală se obţine dacă, înmulțim funcţia, de coordonate (10.9) sau (10.10) 
jrin funcţia, coordonatelor de spin, de care, în aproximajia, considerată, energia, nu depinde (se 
glijează interacțiunea spin-orbită). În virtutea. dublei degenerări legate de spinul fiecărui 
jectron, sînt posibile patru funcții X% (6, 02) de tipul Xmsa(5) Xms8(02), reprezentînd produse 
tre funcția Xmsa (Ga) (Maa == 1/2, —1/2) de coordonata de spin'o, a primului electron şi funcţia 
is (Ga) (meg == 1/2, —1/2) de coordonata de spin o, a celui de-al doilea electron. Acestea, 


pă 


1 S E i 
hu (0 2) = 2 a do F bet | d 

şi i l . ASR, pi ii i N i 
det 2) = 2 e) de = del el > w 


care reprezintă combinații liniare ale funcţiei (10.7) cu funcţiile vu (2) Vp 11). obţinute 
permutarea' electronilor. citati cd iu a Aa d ai 


În prima aproximaţie, energia, esţe egală, cu valoa: lie a operatorului! n st 
(109) și do): te i | rea medie. a operatorului A în st 


1 * * x % A E : i 
ssi ogos kon MA e Da a) pia 0 


tormitate cu (10.4) şi (10.6), obținem 
PATĂ (02) Xin (62), Xi (62) X173 (02), X--14 (02) Xij (02), X-i (01) Xiha (02)- (10.17) 


Prin înmulțirea funcţiilor (10.9) şi (10.10) prin funcţiile (10.17), obținem opt funcţii po- 
ile, însă nu toate satisfăcînd condiţia de antisimetrie a funcțiilor de undă, pentru sistemul 
electroni faţă de permutarea oricărei perechi de electroni (vezi $ 3.3, p. 88 şi $ 7.l, p- 237), 
cazul de faţă în raport cu permutarea, celor doi electroni consideraţi. ; 

Evident, functia totală pa (1, 2) X (O1 Co) este antisimotrică dacă y (Oa, 62) este antisi- 
etrică; dimpotrivă, funcția totală Wa (1, 2) X (os 02) oste antisimetrică dacă X (Si, 02) este 
metrică, Doar în aceste cazuri, la o permutare a electronilor, adică la permutarea , simultană a 
ordonatelor spaţiale şi de spin, funcția de undă totală îşi schimbă, semnul. | 


1 + * * K D A E | 
E = a) Ya (2) + Ya (2) Ye (D140 (2) (Ta + Ua) Ya (1) + 


da Êt UD Ye (D 2 Ua da 4e O E da O G, + Diet) E 


+ dp (0) (În + UD ba (2) + Ur ba (2) po DY de > 
care, ţinînd seama, de (10.5) și (10.8), dă l 


Jelalte două funcții nu se bucură de o simetrie față de permutarea electronilor, însă suma lor 
te simetrică, iar diferența antisimetrică, În cele din urmă obținem trei funcții de spin 
etrice ; i ; ni TA | ' 


1 (x * A | 
BA P (Ea + Eo) + [42045 Catet de Odet 


pesk: 


+ (PEO WO Ua wB W (az: [40043 DUP) plz | 


l . A E | : | 
E e (2) i (1) Uza Va (1) de (2) da), | să Zin (o Xia (62), Va Lia (O X aj (62) + Xin (02) X-f dă X-i (64) X-a (02), (10.18) 


(ing = Msa + sp = 1) (ng = Msa H Mp = 0) (mg = Ma + Mp = — Î) 


PRR a ati 


+ în virtutea ortogonalității funcţiilor Va şi Vp, coeficienții Gg şi Ca din formulele ( 
şi (3.23) (funcţiile fiind normate) sînt egali, și anume Cg = Ca=l IV2, aşa cum se poă 


E Ținînd seama de faptul că permutarea argumentelor 1 şi 2 nu schimbă valoarea 
verifica. ; Hen 


egralelor. 
| 
| 


i SPECTRUL ATOMULUI DE HELIU 


Dintre funcţiile (10.17) sint simetrice funcţiile Xa (01) Xa (03) Și X-a (50) Xia (GARI 
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corespunzătoare stării de tripleţi (ms = 1, 0, —1; S = 1), cu care se înmulțește funcția (10:1 l = : a X 
şi o funcție antisimetrică : i p ' fi 9 g aa lgs las le 2a fo 
i l e i > Ro [BS aS [ae |an 2S las 
Ra n P =0 (10 l ıl I ER [se S2 [28 |38 lee les |SS 
yZ [Xa (6) Xi (ca) PATĂ (62) Xa (6.)] (ns = Msa + mp = 0), ig i i ea 8 = 8 13 |Z Da g R 
l ; ; iS vS 5 D m= ja | = 
i © P 
corespunzătoare stării de singleți (mg = 0; S = 0), cu care se înmulțește funcția (10.9),. SE te . gi 
felul acesta, într-adevăr, stare simetrică, descrisă de funcţia 4,, este o stare de singleți H T a a a 
-starea antisimetrică, descrisă de funcția (4, o stare de tripleți. . Sj R ce e eo co = co lan le 
Nivelul de tripleţi, fiind corespunzător funcţiei antisimetrice de coordonate Va, a: 2 n ag lase los le? lie iaz [îs J22 ög 
energie mai mică, iar nivelul. de singleţi, fiind corespunzător funcției simetrice de coordonate f | SE |g lg əz |as |SS |gs |8 |gs 
z i 5 AARE x i & FA Q N © m LO a N 90 m 90 N ri o 
are o energie mai mare. În felul acesta am obținut, pentru cazul considerat al atomului de h w] uS gt |N ia Fa 10 9 la JRS | 
fundamentarea, regulii conform căreia pentru o configuraţie dată, nivelele cu valori mari ai NI ENI ră 7 A i 
lui § stat situate mai profund, și, în acelaşi timp, am arătat în ce fel dependența energiei c i ARI aaa raae AR a A amaaa aaa 
(prin urmare de multiplicitate) este determinată: de interacțiunea electrostatică (vezi E E g g ` e z p Jg i % 
p. 295), : | cate Ati în elis e la E8 IF ISE le SE len les Ss IE 
„Pentru configuraţia fundamentală 1s2 a atomului de heliu, în. virtutea, echiv: z AIXI Sa 2S 123 188 ISX ER Le ga g ex > 
electronilor (Va (1) = ceas (1), Ya (2) = fhe (2)), este diferită. de .zero numai funcția sim £ S7 18 18 la 2> i87 |g% X Ko ž 2 
de coordonate (10.9), care se reduce la je = as (1) Pys (2)* ; acesteia îi corespunde funct 4 des SU AIRBINEIRE Pda IERNI d a NO Aa De NEI JOAN SRL ACIN 
spin antisimetrică, (10.19). Obţinem nivelul de singleţi 1s2 1$,, a cărui energie este E = 2E; 2 : ; T i 
ceea ce se pbţine -cu ușurință adăugînd la energia, 2E, din aproximaţia, zero, v l > g qi 7 r i x $ ze R ze și 
$ i . . è . : E o a ES TK aT a AD n a DN CE d I tă pă 
Usa = e ile energiei de repulsie a electronilor, mediată în raport. cu funcția Y, = ja SR IR 1:58 Bio |g g D Se cG e g 
aa T ala) | la] &s |ăs [82 |88 |gs [Ss [as |Jg ISS 
pis (2) (această valoare medie este tocmai egală cu K, vezi (10.15). să fug mJ a N ai j rS > acea 2 = 2 

Pentru configurațiile excitate lsn? (n > 1) ale atomului de heliu, în locul unui E a i i ie ui 
nivel cu energia Eg = Eys +Ep: se obţin doi termeni : cel de tripleți, cu o energie Es = Elo co 

| AN | ăla 2 si si a] as] S) gi BI g 
-+ Ea + K — A, situat mai jos şi corespunzător funcției Wa = yz Epis (1) Pnz (2) —.: alo E PE = ya x = g g pic S 

, | : CE Er „Sk O Q D Ea d 2 
Paz (1)], şi cel de singieți, cu o energie E, = Es + En; + K + A, situat mai sus și cor Ş E: N z a % N că 7 < 
E 1 i ECE ET 
zînd funcției Qp; = A [bas (1) Pnz (2) + Vas (2) Yn (1)]. Valorile calculate pentru d ; z a ae 9. I5 9 g % 3 Ai a 
' ; EDA d aan E , i Pl jajal s | oes EN S = Sg Age as lan 
E, — E, = 24 dintre termenii de singleți și cei de tripleți coincid practic (cu o preciz HE RJA ZERI z8 Sa gB ZN |283 |83 ls 
la cîteva zeci de procente) cu valorile experimentale, ceeace constituie o concordanță; 5| Pe aN D aa E T = i 2 |S [ea RE Ss [str 
făcătoare dacă ținem seama de caracterul aproximativ al metodei, E E i ri cuie HINO % ic) 
3| 5 : 
| | sli [| £ Si 3] 8 e] a e aA 
x N <o Y * N a 
§ 10.3. SPECTRELE ATOMILOR METALELOR ALCALINO-PĂMINTO EFE: È ai %. S Ş EA Ş S 
| & | & i ? i 
4 p . Gsl eeo : : 

“Atomii metalelor alcalino-pămîntoase : beriliu, magneziu, E 8 R] 22 S-E Sa y_ g g Pi 
stronţiu, bariu și radiu, spre deosebire de atomul greu excitabil de h E SS SR 158 [S8] gF Sgil LT EE PN 
o energie de ionizare mare, au energii de excitare și ionizare relat: gS |AS ls |98 | JS [esec las |SS 
deși depășesc energiile de excitare și de ionizare ale atomilor metal ză E = ia Să 
caline corespunzătoare. Termenul lor excitat cel mai profund, termi F IT aaaea aaan aaan 
tripleți 3P,, rezultă din configurația nsnp cu același număr cuantic p SPIS i > > > o e e o o 
al electronului > ca pentru configurația normală (n == 2, 3, 4, 5, 6, 7: REE aa a alee acer E 3 

r Li | m e er em a ie aa? 
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, e, ;.energia de excitare nu este mare; ea rep x zi Fă £ 
2,72 eV pentru Be și descrește o dată cu creșterea numărului de ord. ii S > a n ici 
elementului. Din aceeași configurație nsnp rezultă și termenul de nr n aria Îi a 
mai înalt 1P%, care, combinîndu-se cu termenul fundamental ns? 15, N n et = 
; : i 10 © ® x & 
i ; i ns? IS — nsnp iP}. : - SE EE EEEE SEENE ERES MERRET ARIA EEE ANL 
o : 4 a i 
i i : Aa E în í a 
336 `x în acest caz, factorul de normare (dacă funcția dys este normată) este egal ci SE-B o 5o $ $ s i 
îl ue | ( Peken Lons i = 9 d Al čl si li m? 8337 
| „ 188 
O 
i 
o] 
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care, în conformitate cu regula intervalelor (vezi: (9.36)), trebuie să fie în 
raportul 1 : Du i ie ua” ADi sapfa ai , | 

Se observă că, o dată cu creșterea lui Z, energiile de excitare se micșo- 
„rează treptat, micșorindu-se în același timp și distanța 1P0 — 3P0 dintre 
“termenii de singleţi și cei de tripleţi. Dimpotrivă, mărimea. despicării de tri- 


pleţi crește rapid, intensificîndu-se foarte rapid intensitatea liniei de inter- 


în tabela 10.4 sînt prezentate datele pentru termenii sta şi 1P0;: 
aici sînt indicate poziţiile nivelelor, despicările de tripleţi, lungimile de u 
și intensităţile aproximative în arc (în paranteze pătrate) ale liniilor de 


nanţă : liniile (10.20) și linia de intercombinaţie”. 
ns2359— ns np P3. 


Bet (Z"4) Mgl (Z=12) Cal (7-20) Png hfi l : eioh 


i pep sy |si swar] 15 pe rith e i 5 m ie a 
| cor! | 3 3: mp snd Iso 
ig d Lage e Sp a ANRE 
60000 ; "E 
bo 7. i iN a 
jE / 
„CEC | 12000 
' 50000 3 6 bir, Să | 4 NANY 2 
ici Se P.C 20200 
i MER S KA N e f- WN, i 
4,3% N LA N , 
' AL | Ewo 
30000 K R E că A a 
m X, -5 E4000 
| 20004 T? A | Ereg 
3 g ; 
40000 2 E 
| tb | gi  Fgooza 
HOOL 10000 i fh : 
por 7 i 7 9 . 
s0000 a 
i 04042 3 7654 61069 2 
eY em, 


ANEI 


Li 


Fig. 10.3. — Diagrama nivelelor de energie pentru magneziu. 


combinaţie (10.21). Ea nu se observă în cazul Be, este încă slabă la Mg, iar 
Ja elementele următoare se intensifică, devenind în cazul Ra cea mai intensă 
nie din. spectru. a d n aie ti 

În figura 10.2 se compară schemele generale ale spectrelor atomilor 
metalelor alcalino-pămîntoase în același mod în care în fig. 8.1 (p. 259) com- 
arâţia, se face pentru spectrele atomilor metalelor alcaline”. Pentru atomi 
ai grei, în afară de micșorarea, generală a scării are loc o deplasare relativă 
n jos a termenilor 3D și 1D o dată cu valoarea minimă posibilă a lui n; la 
3a ei reprezintă, în general, termenii excitaţi cei mai profunzi, iar la Ra 
înt de asemenea situaţi' foarte profund. La atomii metalelor alcalino- 
ămîntoase așezarea. generală a termenilor este asemănătoare cu așezarea 
or la atomii metalelor alcaline. Principala deosebire față de ultimele constă 


n existența a două sisteme de termeni — de singleți și de tripleți — și a 


70000 


Fig. 10.2. — Nivelele „de energie în cazul atomilor metalelor alcalino 


Poziţiile nivelelor sînt date în cm! faţă de nivelul fundament: 
luat drept zero, în paranteze sînt indicate ` eniergiile de excitari 
ale nivelelor P, între coloane sînt arătate, pentru nivelele de triplet 
valele dintre aceste nivele ; . A Ta See ian S 

Ba = 270 — PR, da = PR PR, i 


t 


i jentri iati ` dipi a întarzi ` regulile i 
* Tranzitia 25, — 3P} pentru radiația de dipol este interzisă de regulile ! 
(4.156), iar ancii 15, — spo este interzisă, pentru oricare tip de radiație {vezi (4.17 


: ; | 
, i * P eri ii ; Pn A i ş pi | l . 
338 Aceasta face ca nivelul- 3P} și, mai ales, 3P? să fie metastabile. Pentru termenii de tripleţi sînt date centrele lor de greutate (vezi nota, de la p. 286). 
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În spectrul Ba I există de asemenea astfel de tripleți, însă, din cauza valorii 
mări a despicării de tripleți, ei sînt mai puțin pronumțați. 

Spectre analoge spectrelor atomilor metalelor alcalino-pământoase 
prezintă ionii izoelectronici cu doi electroni exteriori. Pentru Be I șirul. izo= 


două, sisteme de tranziţii, ceea ce conduce la dublarea numărului seriile 
În cazul atomilor grei, în afara tranziției (10.21) se observă și o serie de trar 
ziții de intercombinaţie,.. dea adi d ăi 

În figurile 10.3—10.5 sînt date pentru exemplificare diagramele niy: 
lelor și tranzițiilor pentru Mg I, Ca I și Ba 1." O f 


Wagler : Irr pleti 


Sh | Triolet; 
4) ra ri 3 3 3 oen f > J ss i JA e 2, Lei 3 3ps Jp. dp. 3y i ` CĂ asi PE SI . dee 
y 3 7 [i 2 , 2 3 pa 7 bos Ep sd 6smf [0515 bsap bsp Gsp fond bsid Bsd ot os PA 
i PHS rizi pgz fel S Bsa P 
son 5 p? 


Oy 


ta 
RSA 
30000 ! <33 
EE 
E a 35. La 
mod f | 
20000 
[2 
4000 18 
big 
i add z} 2 
Klade pă 
ari Vl 
i: 472 
: slo po 
P : l P N A Y ` gi i } : N wY a AS i, T S pă = i 
dînd R E E E ei To A aka 


em? 


Mo die Ei, SPT du e O Da, EE FE OF aa a 


Fig. 10.8, = Diagrama nivelelor.. de. encrgie "pentru: bariu, © i 


electronic se cunoaște pînă la P XII, pentru Mg ï pină la “Co. XVI, „peniitu 


Ca I pină la NITX, pentru 'SrI pină la Moy., Pentru „termenii primelor 
coua, șiruri, spectrele sînt analoge, pentru termenii celorlalte: șiruri analogia. 
este perturbată de tendința; electronilor. (7 i 1)d-de. a. se lega (o dată cu. 
creșterea lui Z)-mai. puternic. decât electronii ns (n= 4 pentru șirul care îi 
cepe cu Ca I și # == 5.pentru șirul:ce începe cu Sr 1); am. mai semnalat, ö 
asemenea tendință pentru “termenii sirutilor izoelectronice- care încep cw 
atomii. metalelor alalizic (vezi fig. 8.11, p. 281, pentru şirul. care. începe: 


Fig. 10.4. — Diagrama nivelelor de energie pentru calciu. 


Pentru spectrele Mg I și Ca I sînt deosebit de. caracteristici t 
în np P? — n's 3S și np 5P0—nd:5D, 


care se obțin prin.combinarea celui mai profund termen de tripli 
cu termenii de tripleți S și D analogi termenilor seriilor fină şi difuză 
tabela 8.6, p. 263) din cazul atomilor metalelor alcaline. Datorită fap 
că în cazul termenului 3P° regula intervalelor se respectă numai aproxi 
se obțin trei linii”, între câre intervalele.se raportează aproximativ că; 


Fi 
a 
e e m ei EA 


i s Vi 
i | .- ; adi i i 3 
* Pentțu tripletul 3P0 —:55 numărul componentslor este egal cu trei, pentru 
3p0 — 3D el éste egal cu șase, însă, din cauza micimii despicării termenului 3D la'i 
nu prea mare, se observă numai trei linii 3P} — 20, 3P} — 3Dig: 2P} — Diga (vez 


i Pentru Ba I se cunoaște numai un singur spectru. izoelectronic,. La' II, iàr pentru "Ra jl 
fe cunose numai speċtrele-izóelectrohice Ac II și Th IIL i e Duane A se, a CĂ 
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942. 


"Cd și Hg și pentru tranzițiile de rezonanță 


meroase cercetări. 


8 10.4. SPECTRELE ATOMILOR DE ZINC, CADMIU ŞI MERCUR 


Spectrele atomilor Zn, Cd şi Hg sînt foarte asemănătoare între ele, 
Acești atomi au energiile de excitare și de ionizare mai mari decît energiile 
de excitare și de ionizare ale atomilor metalelor alcalino-pămîntoase. Ene 
giile lor de ionizare sînt apropiate de 10 eV. În partea de jos a tabelei 10 


sînt prezentate datele pentru termenii P cei mai profunzi ai at 
(10.20) și (10.21) între nivel 
acestor termeni și termenul fundamental ns? 1S. Despicarea de tripleți 
intensitatea liniei de rezonanță de intercombinaţie crește de la Zn la Hg. 
tru. mercur, această linie — binecunoscuta linie ultravioletă din spect 

fost consacrate ri 


mercurului. — este cea. mal intensă din spectru ; ei i-au 


Asemănarea. pregnantă dintre schemele nivelelor Zn, Cd și Hg rezù 
clar. din figura 10.6; analogă cu fig. 10.2 pentru atomii metalelor alcali 
pămâîntoase. În figurile 10.7— 10.9 sînt prezentate diagramele nivelelor și tr 
ziţiilor pentru atomii fiecăruia, dintre cele trei elemente în parte. Structi 
generală a spectrelor este aceeași ca la atomii metalelor alcalino-pămînto 

Un interes deosebit îl prezintă- spectrul atomului de 
legătură cu studiul proceselor fizice care au loc în cazul excitării opt 
vaporilor de mercur (vezi $1.3), cât și mai ales în legătură cu utilizarea. 
scară largă a izvoarelor de lumină în care se utilizează luminescenţa vapori 
de mercur. Diversele tipuri de lămpi cu mercur se utilizează pentru 
nerea radiaţiei ultraviolete de mare intensitate pentru excitarea spectrit 
Raman ș. a. m. d. Lămpile luminescente cu vapori de mercur (utiliz 
pentru iluminat) emit, cu ocazia, excitării atomilor de mercur în descărcâteă 
electrică, radiația ultravioletă de rezonanță, care, la rîndul său, excită fl 
rescența (în domeniul vizibil al spectrului) luminoforului depus pe pet 
lămpii. 
Vom analiza spectrul atomului de mercur ceva mai în amănunt, pori 
de la considerarea liniilor de rezonanță 2 537 și 1 850 Å, pentru care luj 
mile de undă exacte sînt date în tabela 10.4. 

Intensitatea foarte mare a liniei de rezonanţă 2 537 Å (corespunzăto 
așa cum am văzut, tranziţiei de intercombinare Gs2 25, — 6s6p 3Pi, 
curtat 6 15, — 6 3P9) este legată de faptul că condiţiile de excitare pei 
această linie sînt destul de favorabile, deși probabilitatea tranziției res 
tive este ceva mai mică decit în cazul tranzițiilor fără nerespectarea re 
de selecție AS:=0 ; valoarea ei este 0,93. 107 s- (timpul de viață t= 1,08. 1 
adică aproximativ o zecime de milionime dintr-o secundă). Această 
se obține nu numai pe seama excitării directe a nivelului 6 3P{ cu e: 
de excitare 4,89 eV, dar și pe seama altor procese de excitare. O d 
nivelul 6 3P? , în descărcare se excită în mod direct nivelele metastabile:6 
și 6 3P} ale aceluiași termen cu energii de excitare apropiate (4,67 și 5,4 
Probabilitatea tranziţiei neradiative de pe aceste nivele pe nivelul i 
mental 615 este mică datorită faptului că în acest caz trebuie să se trans 


(care s 
xcitate mai înalte ale atomului de mercur au loc tranziţii atât pe nivelul 


în energie cinetică o. energie apreciabilă, 
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de ordinul a 5 eV (vezi § 5.4, 


173) ; cu ocazia ciocnirilor se excită cu o probabilitate considerabilă nivelul 


Or! 
ü 
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Fig. 


* 


PY, cât și pe nivelele 3P} și 3P3, şi, în ultimă instantă, numărul proceselor 
are se încheie prin emiterea liniei 2 537 Å se constată a îi destul de mare. 


6P}, tranziţia de pe nivelul 6 °P} pe acesta fiind legată de o cedare de 
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10.6. — Nivelele de energie ale atomilor de zinc, cadmiu şi mercur. 
i å S F 


energie de 0,57 eV, iar de pe nivelul 6 3P? de primirea unei energii de 0,20 eV 
e ia pe seama energiei termice în timpul ciocnirilor). 
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s $ $ 8-8 B 8g St PER 

< Q S S S S S S XE | 

QÑ N Ș 3 SSI R 33 l aea l 

= ~ SEa O probabilitate de tranziție foarte mare, apropiată de 10? sI (t a 10-?s) 
Or IE Se 3 ao a S$ se re linia de rezonanţă 1 850 Å. Intensitatea ei este apreciabilă, însă, practic 


linie este mult atenuată din 


3 
Frat 


3 D; 
snd | îsnf 


RS mi 
SS | 
a 
să 
N 
Ò. 
3 an S 
N GQ 
N 
e R 
a Š 
aA 
? T 
Oy Are 
sš 
“o 
bă ! 
Ao 3 Fig. 10.10. — Despicarea de tripleți a termenilor atomului , 
titi de mercur. i | 
N g Linii destul de intense se obțin în domeniul vizibil al spectrului cu 
SA ocazia tranzițiilor dintre nivelele excitate. Cu ocazia tranziţiei de pe nivelul 
5 6s7s 3S, pe cele trei nivele ale termenului 6s6% 3P? apar liniile i 
A 
Q . 4 
Ss 5 Hz 6 3P} — 7 25, 5460,73 À, ] 
“5 20007 3 6 3P} — 7 3S, 4358,33 Å, (10.24) 
KA "i A La d zi | ) a 
zo rep o 6 8P} — 7 3S, 4046,56 Å. | 
Sa) S $ = FON . . l . v . . si . nre 
“sj lo în Acestea sînt. trei dintre cele mai strălucitoare linii ale spectrului mercurului 
„a œ> Is33apg Fe cl atata S din regiunea vizibilă : verde, albastră și violetă. ;Linia albastră 4358 Å se 
So SẸ TES S 3 Se & utilizează foarte frecvent ‘pentru excitarea spectrelor Raman. 
PAI ISRO Să ai în domeniul ultraviolet al spectrului este situat tripletul care apare cu 
EPITET EET at Se ate as NE it Ra ocazia, tranzițiilor de pe nivelele termenului Gs6d 3D pe nivelele termenului 
tobă dit chat 3 po. El este format din șase linii, dispuse în trei : 3 662,88, 3 654,8 
~ 8 L D S SO ce -> 6s6% 3P0. El este format din șase linii, dispuse In trei grupe : „88, 3 654,85, 
E E3 S S Š S $ S Š S 3 650,15 Å (trei linii), 3 131,55, 3 125,67 À (două linii) și 2 967,54 A (o sin- 
3 i & S a: S ľ X gură linie). Acest lucru este condiționat de micimea despicării termenului 347 


i 
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6%D în comparaţie cu termenul 6 Po, Despicarea de tripleți a termienilo 
și totalitate liniilor ce se obțin sînt arătate în figura 10.10. Avem de-a fac 
cu un reușit exemplu de triplet evident. Menţiohăm că regula intervalele 


situate în domeniile vizibil și ultraviolet apropiat ale spectrului mercuru 
Datele privind intensitățile. care depind. în mare măsură. de condiţiile 
excitare sînt numai orientative. 

În afara liniilor situate în domeniile vizibil și ultraviolet apropiat : 
spectru, atomul de mercur are linii situate în domeniul ultravioletului de : 
și care reprezintă termenii superiori ai seriei 6s2 15, — 6snp 3P} şi 6s21 
—6sup +P}, ai căror primi termeni sînt liniile de rezonanță 2 537 și 1 850 A) 


ia Tabela. 10.5. 


Cele ma intense linii ale spectrului niecuralui în domeniile vizibil și ultraviolet apropiat 


„ Lungimea Tranziţii 


aloarea foarte exactă a lun 
$6.6, p. 232). 


j 


Tabela 10,6 cv o 


Liniile spectrului mercurului în domeniul ultravioletuilui de vid 


isi d 


Energia de 


se respectă numai aproximativ atît pentru termenul 6 3P0, cît și pentru tei “Lungimea, de. ` Numărul de PRAA rgi 
menul 6 3D: pentru termenul 6 5P0 pt — 3p0; 3p} 3p} — 083:2 - undă A ua vid), undă v, tù cm-f Tranziții Aroa în 
în loc de |: 2, iar pentru termenul 6 3D 3D, — 3D, : 3D; —?D, = 1,84: 3,1 K i 
în loc de 2: 3.- e E: i ia, 

În domeniul vizibil al spectrului este situată o serie de linii intens 1435,5031 69661,990 ` Gs 159 — 657p 3P? 8,64 ` 
aparținînd sistemului de singleți : liniile care apar cu ocazia tranziții! roan ea pei la A ea 
6s6p Pi — Gsnd 1D, formînd o serie analogă cu seria difuză a metale id R Za Bsa 150 L A 1p} 977 
alcaline și liniile care apar cu ocazia tranziţiilor 6s6p 1P} — 6sus 1P, 1259,2418 79412,863 Gs2 ai 6s9p 3P? 9.85 
— 6sus 15, formînd o serie analogă cu seria fină a metalelor alcaline. Pri ` 1250,5637 79963,938 6s? 1S, — 6s9p LPI 9,91 
linie din seria a doua, 6s6p 1P} — 6s7s:1S,, A = 10 140,6 Å, se situează 1235,8371 80916,814 P 30 5 E iri n 
domeniul infraroșu, ca și o serie de alte linii din spectrul mercurului. AI ies ni l pe aS L FATA sp 10-14 

Intense sînt liniile de intercombinaţie : 3 663,28. Ă, care apare cu ocai 1220 3672 81942 551 6s? 15) — 6sllp 1P? 10'16 
tranziției 6s67 3P3 — 6s6d +D; ; 4 077,83 Å, care apare cu ocazia tranziție 1213,9035 82378,874 652 15 — 6ș12p 8P? 10,21 
6564P} — 657515; 5 789,66 şi 5769,60 Å, care apar cu ocazia tranzițiil 1212,6478 82464,176 Gst „So s PA la 10.42 
6s6p1P9 — 656420, și 6s6p3%P? — 6s6d1D,, | PA EEA Stie a Al ai oa 
; E i i pi : ; s? 15, — 6s13p 1p? 10,27 
În tabela 10.5 sint, prezentate datele pentru! cele mai intense l 1203 6273 83082,194 | 6s2 15, — 6s14p 1P 10,30 


În -tabela 10.6 sînt arătate datele corespunzătoare acestor linii după Herz- 
berg [252]; Frecvenţele tranzițiilor sînt determinate cu mare precizie. pe 
baza; principiului de intercombinaţie cu utilizarea valorilor exacte ale lun- 
gimilor de-undă pentru liniile din ultravioletul a 
de exemplu, 6 15, — 121P9 = (6 15, — 6 3P9) + (6 3P? — 7 3S1) + (7 25,;— 
— 12 1P9) = 39 412,464 + 22 938,083 +- 30 028,327 = 82 378,874 cm1. Da- 
orită preciziei deosebite a datelor obținute pe această cale, Herzberg a reușit 
ă găsească, prin comparare cu liniile mercurului din domeniul 1200—1 230 À 
gimii de undă a liniei L, pentru deuteriu (vezi 


propiat, vizibil și infraroșu ; 


Nota- “de-undă =| > Nean [Inten-|______- de Sa DER, 
A (ja, per), 3. în “ema, [5itateaj - Notatia omoa 1] Notaţia > § 10.5. TERMENI DEPLASAȚI 
e tapa completa. prescurtată : ; ; 
ete T Aşa cum s-a menționat chiar de la începutul capitolului (p. 327), 
a „; 5790,65 | 17264,394 ) 20 |. 656P:P$ — 6s641D, 6P? — 610, n afara cazului de excitare a unuia dintre electronii s din configurația 
` 7589,66 | 17267,376 | AGP Er o Di Ei ob ormală ns? este posibil și cazul excitării simultane a ambilor electroni. În 
i 300,00 |! 17327,4399" | „404| GsGpiPI 8641D, | 0rpi = GD, celași timp, în general vorbind, pentru ambii electroni } diferă de zero 
c 5460,73 | 18307,479 | 100 | 6s6p?P? —. 6s7s3S, 6P? — 75, : bluile A . fi : arie ` 
d 4916,07 | 20335,809 15, | Bs6pLP? — 858S, 61.P9 — 815, 1 ansamblurile de termeni pentru configurația excitată, corespunzătoare 
„e 4358,33 | 22988,083 | 100 | 6s6p?P! — 65755, GP? — 705, înt mai complicate decât în cazul configurațiilor de tipul nsw’? care dau doi 
Í ee : la 7 ; Pe = a, ai z BA ; ermeni 1£ și 3L. În conformitate cu tabela 9.1 (p. 293), pentru configuraţiile 
LA sia N age 294 | sop S SL Sr Pa — o : : : . . i . PELE . . 
h | 404656 |. 24705376 | 100 | 6s6opi 7 657 se Gap — 7as0 b şi A se obțin sie, iar pentru configuraţiile dd și fd pentade de termeni 
m |: 3906,37 | 25591,954 | 20 | 6s6p1P* — 6s84!D; GLP? — BD, e singleți și tripleți. 

A { <i, 3663,28 | ORS 40 | 8563P —6s644D, * | „62P4 — 610, Ca exemplu vom analiza mai în amănunţit cazul Ca cu configurația 
3662,88 | 27293,187 if. 6s6p° Pa — Gs6d°D, GP — 6D, ormală 4s2, a cărui schemă de nivele este arătată în figura 10.11. În afară 
$ 3654,83. | 27353,243 | 50 | 6s6pëP$ — 656430, GP? .— 63D -nivelele fi tior de toul daia < valele confi iil 
-g+ | + 3650,15 | 27888,384 -| -100- | 6s6psP: — 6s6d2D, 63P3 —-6"D, e nivelele conhgurațiilor de tipul 4sni sînt arătate nivelele configurațiilor 
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ÎI II II a 


4 


de tipul 3dns, 3dn$, gand şi 4pnp. Dintre aceste configurații, cele mai profu u Termenii care converg spre limite situate mai sus de prim ji nită 
de sînt contigurațiile 3d4p şi 4p2. Primei îi corespund triadele de ter ionizare se numesc deplasați. Aceste limite cores und niv or e piei 
+PDFO și 3PDFO, celei de-a doua; ca fiind formată din electroni echival ale atomului ionizat, iar în cazul atomului deja iomat A iel cos eo T 
termeni 1SD3P. Toate nivelele acestor termeni au fost determinate. Apoi s al cărui grad de ionizare este mai mare cu o unitate sa tii e E 
tamen f nitate. - ccesiune de 
ermeni deplasaţi converge astfel spre o anumită limită a cărei poziţie este 


posibile configurațiile 34 şi 3d5s, situate. mai sus ; parte din nivelele acest de 
„determinată de suma energiilor de ionizare a atomului dat și a energiei de 


au fost de asemenea puse în evidenţă. Sint posibile și configurații situ $ 
j i obtin cu ocazia u i excitări ic] iri, Niv -excitare a i : A poi certa 
și mai sus, Care se obți nei excitări suficient de mari Nive ionului care ia naștere cu ocazia 10NIZAril. 


lor se situează dincolo de limita de ionizare corespunzătoare excitării monoe. 


tronice. Dacă unul dintre electroni rămîne în stare de excitare nesch om? 
bată. (diferită de cea. normală), iar cel de-al doilea, electron se excită 
ce în ce mai intens, se obţine un sistem de termeni care converge spre 20000 | 
limită de ionizare, situată deasupra limitei de ionizare pentru excitarea mọ pp perie Sobe DA îşi 
electronică, Pornind de la configurația. 3d4p şi păstrînd un electron în st i) , DP PILA MEU, 

5 T me t: 


aa ar e 
s e ph P. 


paN 
l Me TT 
oj- gs XI 4210 2 327342 i Vă 


34, putem. obține prin excitârea celui de-al doilea electron următoarele : 
figuraţii : . i 


3d5p 346$, 3d7p'. . -de tipul 3dnp, 5, 


3d? 3d4d 3d4d . . - de tipul 3dnd, 
3455 3d6s 3d7s . . . de tipul 3dns. 


Cînd n tinde spre infinit, nivelele converg Spre limita de ioni 
corespunzătoare ionului Ca (Ca II), însă nu în starea normală 4s 2Sua 

starea 3d2D. Această, limită se situează mai sus, cu o valoare egală cu ei 
de excitare 34 2D — 4s 25 Ca II, egală aproximativ cu 13700 cm”!. lns 
din figura 10.11 este arătată așezarea limitei și sînt indicaţi termenii: 
converg spre ea ; prin cerculeţe pline sînt notate nivelele care au pu 


observate, iar prin cerculețe albe așezarea orientativă a nivelelor care nu a 


putut fi observate. l A | 
În particular prezintă interes succesiunea, termenilor 3ând (n = 3, 4, 5, 6). T 
cazul Ca, Russell şi Saunders au reușit să stabilească pentru prima, oară existența Ñ 
situate dincolo de limita, de ionizare, pentru termenii 3dnd (n = 3, 4, 5, 6). Ei au det 
prin extrapolare poziţia noii limite de ionizare, găsind-o cu 13 960 cm j je lin 
citării monoelectronice, în bună concordanţă cu valoarea energiei de excitare 3d 2D 
pentru Ca TI. i ; : i UA ; f : 

În afara configurațiilor pentru care unul dintre electroni räni 
starea 3d în cazul excitării, sînt posibile, în principiu, configurații 
care unul dintre electroni rămîne în starea åp, așa, cum se arată în scher 
figura 10.11, în dreapta. Nivelele respective nu au putut fi însă deteri 
pînă în prezent. Ele trebuie să conveargă spre 0 limită și mal 
4p2P Ca II. ie Zi 

Pentru prescurtare Se obișnuiește să se însemne cu semnul „prim” simbolul ‘ele 
excitat care dă nivele ce converg Spre limitele situate deasupra primei limite de ioni 
vergerea spre o a doua limită se notează cu un singur semn „prim, convergerea $ 
limită cu „secund ş.a.m.d. De exemplu, pentru Ca, configurațiile 

34 eD) ns; 34 (D) np; 3ă (eDynd şi 4p CP) np 

se notează prescurtat ns', np', nd! Și respectiv, mph. Simbolul din paranteze indică, € 
termenul iniţial, în cazul de față termenul Ca TI. În scrierea prescurtată, termenul 


POR 
4545 


Fig. 10.11. — Schema nivelelor de energie pentru calciu. 


PE mo -o de nivele la o anumită limită trebuie avută în 
SA a ata le multipleți a termenilor ionului. De exemplu pentru 
Sa î i sii pai sie A Și p 2P, arătate în figura 10.11, sînt duble 
€ enii 2D şi 2P sînt termeni de d bleţi. Î i 
vem. două limite 2D; şi 2D C icare d ca a e 
; ala Şi 2Dor cu o despicare de 60,69 cm~}, în € 
oilea caz două limite 2Papp și ? i a lee 
la ŞI 2 Para cu o despicare de 222,88 cm-1. Dacă 
ne seama de valorile lui J pent ive i a ag or 
e ] ru nivelele termenilor de multipleți 
jează succesiunea ce converge spre ită limită, pi tao 
l o anumită limită, putem d i 
ţa „putem determina, care 
l anume vor converge spre diversele componente ale acestei limite. 


De exemplu, pentru Si cu confi i 
nplu, pentr i gurajia normală 3s23p?, Spr limi 23p 2P0 
entru configuraţiile bielectronice 3s%3pns care dau pal spo ide cun “Singlefi 


RT de oa cu valorile cele mai mari ale lui J, iar spre limita 8s23p pl 2 
ivele ale termenilor de triplcți; în felul limi 9 

satu beer de ; acesta, spre limita ? Pi; con i o 
s 3Po şi 3pns 9P1, iar spre limita 2 Pje nivelele 3pns sp) și 3pns 1p? 5 OERE 


l 
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de ionizare este situat spectrul energetic continuu, adiacent la această limită 
În felul acesta, dincolo de limită se obțin simultan un spectru ener stie dis 
cret şi un spectru energetic continuu. În asemenea condiţii există în pE A 
și o anumită probabilitate ca àtomul excitat într-una din dae daie 
cu o energie mai mare decît energia de ionizare să treacă din starea decia 


` în cazul considerat, nivelele configurației 3pns sînt dispuse în ordinea 3P9, 3P$, 3P9, i 
ndenţa de-n a: distanțelor dintre ele poate fi reprezentată grafic, așa: cum se arată Ta 
ntre nivelele 82$ şi 3p0 tinde spre zero şi:ele 
3P} şi 1P0 tinde de asemenea, spre zeri 


Depe 
figura,.10.12.-O.dată cu creșterea lui n, distanța, di 
converg spre limita, 2 PI, distanţa, dintre nivelele 


-nivelele converg spre limita ?Pg;2 ; dimpotrivă, distanța ap? — sp tinde spre valoarea constă; în ced continuă. adică să Stig 
2P —.3 P2 Menţionăm că aceasta corespunde trecerii de la cuplajul normal la cuplâj mua, adică, să se lonizeze : există deci posibilitatea, de autotoni- 
(j) (vezi $ 11.3, p. 369). r i . i 
"2. w PIE ied omega 
| Pi , arenaene 
a o Aeaee — 
i Ă | i . 3 E, x J g Nere ari i 
j i 3 E p d n. 
O OO tii n 
| dia l 7678 m A — 1M 
: l Fig. 10.12. — ` Dependența de numărul . o l 
| | cuantic principal a dispunerii nivelelor 320 - & 
| şi 1.P0 pentru siliciu, . Fig. 10.13. — Două succesiuni de nivele: æ — suc- 
>X cesiuni discrete ; b— succesiunea discretă şi cea continuă. 


Problema raportării nivelelor cu un anumit J la o anumită limită poate fi rezolvată; Și ii 
cazuri mai complicate dacă se ţine seama de așezarea, nivelelor pentru configurația consic 
ula conform căreia, ordinea nivelelor cu aceeași v 


în baza, schemei de cuplaj (j, j) şi de reg 
lui J nu trebuie să se schimbe o dată cu variaţia lui n... 
Să analizăm acum tranziţiile pentru termenii deplasati. 
Termenii deplasați pot să se combine atît cu termenii nedeplasa 
şi între ei. Cu această ocazie, cele mai intense sînt liniile corespun 
tranziţiilor monoelectromce, pentru care numărul cuantic 4, al unuia 
electroni variază cu + 1, numărul cuantic 4 al celui de al doilea el 


rămînînd neschimbat : 


ef id AE pa pe topical care constituie o tranziţie neradiativă 
viață al stării excitate ; aceasta cond î itate 
cu relațiile generale (4.125), la ărgimii ni i le calit 
Ci tiile £ i , la o creștere a lărgimii nivelului discret d i 
şi la o lărgire corespunzătoare a linii € PE E E 
şi la iniilor spectrale care apar i . 
zițiilor de pe nivelul respectiv. Dacă ili AT ala 
j s . Dacă probabilitatea de âutoioni i 
cient de mare în comparație ili i E bn cpu 
| ' cu probabilitatea de tran iati | 
nivelul discret nu va fi observat. ii ERARE EERE 


Posibilităţile tranzițiilor neradiative din stări di 
PESE ai ape ative din stări discrete în stări i 
S en p e ca Sai depind de proprietăţile a a 
ri tranziţiile pot fi interzise, iar în altele puti i : de 
semenea ele nu se observă. În cazul unei E d pila a 
qi e i - i probabilităţi mari a tranziții 
neradiative are loc o lărgire considerabilă s pi meuiei 
“liniilor spectrale in pe Sa BE DAAD Cepat anota 


Al = + 1, Al, = 0. 


Un exemplu de asemenea tranziții între termeni deplasați și ned 
sați îl constituie tripleții caracteristici ai calciului : 


Autoioni ini l i i - 
ai a a apa caz particular de „interacțiune” a nivelelor de energie.. 
ANA EE ae at sînt posibile două tipuri de nivele de energie, de exemplu 
gi i a ag n u 9 serie discretă şi alta continuă (fig. 10.13 a și b), nivelele cu 

o) re e edu e Aaaa ao pate pot „interacţiona” între ele. Din punctul de vedere 
dee a pai tera aa că starea reală a sistemului reprezintă o suprapunere 
e ala A respunzătoare acestor nivele, și se caracterizează prin funcţia de undă, 
i iară a funcţiilor de undă y, şi wa care descriu stările iniţiale de două tipuri 


Y F CV, + Capa (10.28) 


jci c Şi Ca sînt nişte coeficienți ale căror pă 
sri nt : ăror pătrate ale modulelor, | C, | şi 2 i 
tile de a găsi sistemul descris de funcția | în stările y, și, respectiv, use Stea da 


344s 3Du2,s — 3d4p 3F?,3,4. 
i 3d4s 2D, 5:3 Ko 3d4p 5Du2,s 


i = 3ds Dias — 31445 Pon. 
dintre care primul se situează în domeniul roșu al spectrului, iar : 
doi în domeniul verde. | - - 

Este important de [ecou că nu toate nivelele deplasate 
deasupra, primei limite de ionizare pot fi observate, Deseori cu ocaz 
ziţiilor de pe nivele deplasate se obțin linii difuze. Asemenea, situați 


352  plică în mod natural dacă se ţine seama de faptul că deasupra primei 


IGP + 1C, = 1. (10.29) 353 
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crisă, de funcția p, descompunindu-se 


în cazul suprapunerii dintre starea discretă. și cea. continuă, cu aceleaşi energii, la o: 6; 
citare a stării discrete descrise cu ajutorul funcţiei p4, sistemul se află în realitate în starea de 
cu o probabilitate cu atât mai mare, cu cît suprapune 
stărilor este mai mare, adică cu cît C, este mai mare. 

Combinaţiile liniare (10.28) se pot construi pentru niv 
asemenea, nivele pot interacționa, În particular, pentru atomi, 
paritate (adică, să aparţină la configurații cu aceeași paritate, 
valori ale lui J, iar în cazul cuplajului normal şi al aceloraşi v 
(j, j) — aceloraşi valori ale lui 3, Şi 2). În acelaşi timp, 
supra limitei de ionizare, simetria coincide cu simetria, nivelelor ce c 
converge spre această limită, 


ele cu aceeași simetrie; numi 
nivelele trebuie să âibă acees 
fie pară, fie impară) şi acele 
alori L şi S (în cazul cuplaj 


onstituie succesiunea ca; 


Ez 


Ea 


aan ce m ma m aean D e S 


aam omm an oome .——— ~ 


Fig. 10.14. — Interacțiunea a două nivele. . 


Menţionăm că în cazul interacțiunii dintre două nivele discrete E, și E, (E1 > 


se obțin două nivele noi, descrise de funcţiile de undă W' și p” de tipul (10.28) 
y = Ch + Copa; Y” = Ci py + Ca pos 


; FE , ngt i ; : Aaa a 
şi avînd energiile En > E1 și E < E, adică s-ar putea spune că, nivelele se resping” (fig. 
unui nivel ca urmare & interacțiunii lui cu un alt nivel, së 


Vorbindu-se despre deplasarea 

lizează termenul de perturbare. Se pot perturba între ele, în lumina, celor spuse mai suş, 
Perturbarea este cu atît mai puternică, cu cît diferența îi 
E, — Ea este mai mică şi maximă (celelalte condiţii rămînînd aceleași) pentru nivele care 1 
coincideau. În cazul unei interacțiuni puternice, cînd perturbarea reciprocă a nivelelor este 
derabilă, coeficienţii C} şi Ca se constată a fi de acelaşi ordin de mărime, suprapunerea 


este apreciabilă — stările „se amestecă”. 
n nivel discret şi unul continuu situat în apropierea ptf 


t să nu fie observate ; însă, ca și în cazul nivelelor dis 
tărilor este -inare și ele se amestecă; şi pro! 
rea, discretă în cea continuă este mare, 
e energie în cazul Ca I poate servi | 


nd (n = 4, 5, 6...) cu nivelele configurațiilor 3dns : 
numai că în primul 


nivele cu aceeași simetrie. 


pleți 4snd PD crește, iar pen 

Termenul de tripleți 3d6s 3D, care 
observă. Aceasta, se explică prin autoionizarea care are loc ca urmare & interacțiun 
nice dintre nivelele discrete ale acestui termen și continuul adiacent cu limita, de io 
bucurîndu-se de aceeași simetrie ca şi nivelele discrete ale configuraţiilor 4snd, a căror SU 


coincide cu simetria, nivelelor configurației 3465 (aceleaşi valori Ia» lg şi L). 


RER Dea e i e a 

* Distanţele 3Dg — 
spre despicarea, Doja = Dojo 
Si (vezi p. 352). 


3D, pentru termenii 3dns 3D, în lipsa perturbărilor, trebuie 
corespunzătoare limitei; vezi fig. 10.12 pentru termét 


şi obțin liniile fine observate experimental. 
acţionează cu continuul corespunzător succ siunii i 25, şi ițiile € 
p esiunii de nivele pare 4sns 25, şi tranziţiile de pe acest 


nivel (deși se observă) dau linii difuze. 


TERMENI DEPLASAȚI 


Pentru nivelele termenilor de tripleţi pari 3dnd 3P situate deasupra limitei de ionizare 


ti da pir puțin legea deoarece spre această limită converg humai ter- 
. Pe, cţiunea, nivelelor discrete 3P,, 3P,, 2Pg cu nivele] tinu 

realiza numai pe seama termenilor pari 3S şi 3 a ret gmail eg 
e: şi 8D convergenţi spre limită, situaţie însoțită 

i i ri 85 j i de 
nerespectarea regulii de selecție aproximative pentru numärul cuantic L. ee de AAN se 
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Fig, 10.15. — Interacțiunile nivelelor configuraţiilor 


4snd şi 3dns pentru Ca I. 


Nivelul 344d 35, situat mai sus de limită, inter- 


Vedem astfel că autoionizarea. este foarte probabilă atunci cînd avem aceleași valori pentru 


l şi Ja, pentru L şi S (termenii 3d6s 3D, simetria continuului ds °? i i 
; , s °D, s 3D), mai puțin probabilă atunci 
; cînd avem aceleași valori pentru L şi S, însă valori diferite pentru 4 Pet 3dåd 25, 
simetria, continuului ss 35) și încă mai puţin probabilă atunci cînd avem aceleași valori S şi 


valori diferite pentru l}, la şi pentru L (tormenii 3dnd °P, simetria continuului ss 3S şi sd 3D). 
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Spectrele atomilor cu pături p complete 
sau în curs de completare 


§ 11.1 CARACTERIZAREA GENERALĂ A SPECTRELOR ATOMILOR 
CU PĂTURI p ÎN CURS DE COMPLETARE 


Completarea păturilor p are loc la elementele cuprinse! între B și Ne 
din perioada, a doua, între Al și Ar din perioada a treia, între Ga și Kr din 
perioada a patra, între In și Xe din perioada a cincea și, în sfîrșit, între Te 
și Rn din perioada a șasea, 
"Configuraţiile normale ale acestor elemente sînt de forma. us2npt, 
„unde n vâriază între 2 și 6, iar k între 1 și 6; ele sînt arătate în tabela 11.1. 
În ultimă coloană din tabelă sînt indicate nivelele fundamentale ; pentru 
atomii cu configurații normale complementare, termenii fundamentali 
sînt aceiași, însă diferă prin ordinea nivelelor : termenii 2P și 3P pentru con- 
figurațiile np și np? sînt normali (nivelele fundamentale 2Pia ŞI 3Po) iar 
pentru configurațiile np și npt sînt inversați (nivelele fundamentale 2P, 
și 3P,), vezi $9.5, p. 312. Multiplicitatea maximă a termenului fundamental 
se obține pentru configurația pp, atunci cînd pătura p este completată exact 
pînă la jumătate (vezi p. 306). j 

În tabelă sînt indicate de asemenea valorile energiilor de ionizare, Ener- 
giile de ionizare și, în mod corespunzător, scara nivelelor de energie ȘI a spec- 
trelor cresc pentru o valoare dată a lui 7 o dată cu creșterea numărului elec- 
tronilor p. Numai pentru atomii cu patru electroni p energiile de ionizare se 
: deosebesc puțin de energiile de ionizare corespunzătoare atomilor cu trei 
lectroni $. O dată cu creșterea lui n, energiile de ionizare și scara spectrelor 
e micșorează destul de mult la o variație a lui p de la 2 la 3, iar după aceea 
escresc, însă mult mai lent ; pentru atomii cu un singur electron p energiile 
e ionizare sînt practic constante. a 

Completarea păturii. la toate elementele considerate are. loc perfect 
egulat și structura, spectrelor pentru atomii tuturor elementelor grupei cu 
celași număr de electroni 4 este destul de asemănătoare. Existenţa unor 
lectroni 4 echivalenți conduce la apariţia unor ansambluri caracteristice 
e termeni, arătați în tabela 9.4, și anume a termenilor 1SD3P pentru confi- 
gurațiile np? și npt și a termenilor 2PD0 450 pentru configuraţiile np?. 357 
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Tabela 11.1 
Contiguiaţiile normale ale elementelor cu pături p În curs de completare 
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Tabela 11.2 
Termenii configuraţiilor npkw? 


ä 


Electronul ce se adaug 


| 


Conţiguraţiile 


Calculul teoretic 
menilor * : 


Configuraţiile nf? și np* 


5 E (15) = + 12F,, 
E0D)= + 3F,. 
E(P)= — 3Fa, 


unde F, pentru un atom sau ion este 


În conformitate cu (11.1) avem 


= — = 1,50; 
E(D) — E(P) 2 > 


nå 


np 


x’ = x — 1 (vezi p. 308); 


mai jos și reprezintă termenul cel mai 


au fost omise) 


Termenul 
inițial 


şi configurațiile impare 


PI aeaa 


nilor configurației, 


SPECTRELE ATOMILOR CU 


ES) — ECD) _3 ECPYA—-E(D) _ 2 
EEDA — ES) 3 


Ordinea de aşezare a termenilor satisface regulile generale (vezi §9.2, p. 294) : 
termenii cu o multiplicitate mai mare se așază mai adînc, iar dintre termenii 


pt, pă, pis, pis, pd, på, pp, bb, Pb BP Pf, pf 


d, p3, p5, ps, ps, Ps, pd, pd, pd, Pb, PP; Pf, DT. 


li 


t 


conduce la următoarele expresii pentru energiile ter- 


Configurația np? 
E (P9) = + 6Fa, 
E(2D9) = 0, l 

E (450) = — 9F,, 


constant. F, caracterizează repulsia 


(11.1) 


electrostatică a electronilor și este esențialmente pozitiv, de aceea termenii 
sP şi 450 sînt termenii cei mai profunzi. 


SIS m Ii 


0,67. (11.2) 


cu o multiplicitate dată, mai profunzi sînt termenii cu L mai mare. Relaţiile 
rai Be Aaa (11.2) sînt satisfăcute numai aproximativ și, În același timp, cu atît mai puțin 

| cu cât abaterile de la cuplajul normal sînt mai mari, cuplaj în ipoteza căruia 
sînt deduse formulele (11.1) ; pentru exemple numerice, vezi mai jos, p. 365. 


O dată cu adăugarea unui electron neechivalent wV la configurațiile 
np" apar ansambluri de termeni arătate în tabela 11.2; din fiecare termen 
inițial *L al configurației np? se obține unul sau mai mulți termeni ; în cazul 
 excitării electronului I' (o dată cu creșterea lui n’), aceşti termeni converg 
spre limita corespunzătoare np? *L. Pentru configuraţia rezultantă, așezarea 
termenilor corespunde așezării termenilor inițiali ; de observat că termenii 


cu multiplicitatea x' = x + 1 se situează mai profund decît termenii cu 
)8) ; de exemplu, în cazul configurației np?w's, din 
termenul 4S iau naștere termenii 550 și 350, dintre care primul este situat 


profund al configurației date. 


O importanță apreciabilă o are paritatea configuraţiilor np” și np” nl. 
Dat fiind că electronii p sînt imparti (vezi $7.5, p. 250), configurația np* pen- 
tru un & par este pară, iar pentru unul impar este impară. Adăugarea, unor 
electroni s și d pari nu modifică paritatea, iar adăugarea unor electroni $ 
și f impari o schimbă. Avem astfel configuraţiile pare (valorile lui n și n’ 


(11.3) 


(11.4) 


* Vezi [14], p. 193; energiile sînt indicate față de centrul de greutate al tuturor terme- 
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pare se combină cu nivelele celor impare, de aceea sînt permise tranziții' 


"8 11.2. SPECTRELE ATOMILOR CU UN SINGUR ELECTRON EXTERIOR 


În conformitate cu regulile de selecție (4.153), nivelele configurațiilor 


de tipul npt — npi-1p's5, np? — npt md şi interzise tranziţiile de tipul, 
npë — np- n'h, np — npt n'f. : 

În cunoscutele tabele de nivele de energie ale atomului întocmite de C.: Moore (1227, 
valorile numerelor de undă ale nivelelor de energie pare sînt scrise cu ‘caractere drepte, iar cele! 
ale nivelelor impare cu caractere cursive, ceea ce permite dintr-o dată să găsim, ţinînd seama de- 
regula de selecție AJ = 0, + 1, combinaţiile de nivele cărora le corespund tranziții permise, | 

Structura spectrelor se modifică o dată cu creșterea numărului elece 
tronilor p din configurația normală np”. Această structură depinde esenţia; 
atit de proprietățile configurației normale ns?np*, cît și de propiietățili 
configuraţiilor excitate de tipul ns2ppt-1 nV și de tipul nsnp*p'/', care sı 
obțin cu ocazia excitării electronilor np și, respectiv, ns ; în același timp, € 
dată cu creșterea lui k, rolul configurațiilor psnpn'/' se micșorează. Pentru un 
număr dat de electroni $, o dată cu creșterea lui ⁄, adică cu ocazia treceri 
la, elemente :mai grele, crește mărimea despicării de multipleţi și, în mod 
corespunzător, crește intensitatea liniilor de intercombinaţie. 

Mai jos sînt analizate consecutiv spectrele atomilor și ionilor .cu uiti 
număr diferit de electroni p (k = 1, k = 2, 3, 4,h=S5şik=6). 


| á 

Pentru atomii cu un singur electron exterior 2 — B, Al, Ga, In și TI; 

cu: configurațiile normale 2s22p, 3s23p, 4s24p, 5s25p, 6s26b —, cu oc 
zia excitării acestuia ia naștere un spectru monoelectionic, a cărui caractę: 
ristică este prezența seriilor spectrale de dubleți. Schema generală a term 
nilor de dubleți corespunzători acestor atomi este arătată în figura 11, 
Deosebirea esenţială față de atomii metalelor alcaline constă în primul rînd 
în aceea că drept termen fundamental apare termenul np? PO și: nu termen, 
ns15,, așa cum se întîmplă la alcaline. Cu termenul ns? np? PO încep seriile 
fină și difuză : m P2P0 — nas 25 și mp2P0 -— npd2D (vezi tabela 8.6). Tocmai 
aceste serii se și observă în absorbție. Primii termeni ai seriilor sînt niș 
dubleți de rezonanță. Mărimea despicării de dubleţi a termenului fund 
mental 2P0 crește rapid de la B la TI. În tabela 11.3 sînt prezentate date 
pentru dubleții de rezonanţă și pentru mărimile despicărilor la Al, Ga, 
și TI. Din tabelă se vede că pentru TI mărimea despicării de dubleți 2P} — 
— 2P9, a termenului 6 2P0 reprezintă aproximativ 1 eV. Despicarea i 
dubleți 2Dp, — 2Da, a termenului 2D crește de asemenea de la B la TI, însă 
în valoare absolută despicarea este mult mai mică: 
A doua deosebire față de spectrele metalelor alcaline constă în aceeg 

că în afara sistemului termenilor de dubleţi ce se obţin cu ocazia excităi 


SPECTRELE ATOMILOR CU UN SINGUR ELECTRON EXTERIOR p 


electronului p pot apărea termeni de cvadrupleți și de dubleți care iau naş- 
tere cu ocazia excitării unuia din electronii s. Pot fi observați termeni ai 
configurației nsnp?, și în primul rînd termenul cel mai- profund +P al acestei 
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Fig. 11,1. — Nivelele de energie ale atomilor cu un singur electron 
i periferic p. 


configurații, cu o energie de excitare de 3,6 eV la B și Al, de 4,7 eV la Ga, 
de 4,4 eV la In și de 5,6eVla TI; în cazul B, acest termen este chiar termenul 
excitat cel mai profund (energia de excitare a termenului 2s23s2$ este egală. 
cu 5,0 eV). Ceilalți termeni ai configurației nsnp? sînt situați mult mai sus, 


în majoritatea cazurilor mai sus de prima limită de ionizare ns? 1S). 361 
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f l 
pri au T i În cazul atomilor considerați, termenii care apar cu ocazia excitării 
E | gl a © electronului s nu joacă un rol esențial, deoarece electronii s sînt legați mult 
= ` . A E è . Et iR 3 hr A 
a Q aj AJ A g mai puternic decît electronul p. Situația se schimbă însă atunci cînd se 
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§ 11.3. SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURILE 
p?, p şi pt 


Pentru atomii cu pături p conținînd 2,3 și 4 electroni, din rîndul cărora 
fac parte atomii. unor elemente importante ca C, N și O (păturile 2p2, 253 
şi, respectiv, 24), este caracteristică existența configurației normale profunde 
2p* și a contigurațiilor excitate înalte 2pk-1 pp. 

În tabela 11.4 sînt prezentate datele pentru configurațiile normale np?, 


Schemele nivelelor și spectrele atomilor considerați sînt foarte asemă 
nătoare nu numai ca structură generală, ci și în ceea ce priveşte scara, far 
legat de valorile foarte apropiate ale energiilor de ionizare (vezi tabela 11- 
și figura 11.1). Numai în cazul atomului de B, cu o energie de ionizare cu 30% 


vizibil și infraroșu. În figurile 11.4—11.6 sînt arătate schemele nivelelor și 
unele tranziții pentru atomii de C, N și O. 


nb? şi np* ale elementelor cuprinse între C și Pb, între N și Bi şi, respectiv, 
între O și Po. Sînt indicate poziţiile nivelelor și termenilor”, de asemenea, ra- 
3000 poartele distanțelor dintre termeni ; aceste rapoarte concordă satisfăcător 
cu (11.2), mai ales pentru n = 3 și n = 4. Distanţa totală dintre nivelul 
interior și cel superior este cuprinsă între 15 000 și 43000 cm-1; la început, 
NAg această distanță se micșorează, iar după aceea crește o dată cu creşterea lui 
x n; ea crește de asemenea atunci cînd se trece de la pătura np? la păturile 
|. Faso np? Și npt. : 

í Configurațiile excitate de tipul pp*-tp'' dau numeroși termeni, care 
20000 se determină în conformitate cu tabela 11.2. Cei mai profunzi termeni de 
3 acest tip sînt termenii ce se obțin cu ocazia adăugării electronului (n + 1) s 
i la termenul cel mai profund al configurației npE-1. Pentru atomii de C, N 
20 şi O, aceștia sînt termenii 2p(2P0)3s 3P0 1P0, 2p2(3P)3s 1P:P și 2p3(4S0) 3s 
550 350, situaţi aproximativ la 60.000—62 000, 83 000—86 000 și, respectiv, 

30009 74 000—77 000 cm”2. | 
| | q ; Cu ocazia tranzițiilor np*— np*-in'l', între termenii configurației nor- 
! | d | male și termenii configuraţiilor excitate apar linii situate în domeniul ultra- 
ŢI | LA | NI ` om violetului depărtat, iar tranzițiile np% tw} —np*- 1n", dau linii în domeniile 

10049. e | 


MW „Pa Faza 


Y 
14487 PAIR 
ae Stea ' Termenii excitați` formează succesiuni care converg spre limitele 2%? PO C II, 2p2 
5408 33 Rae 43040 °P 1D 1S N II şi 2p3 4S0 2D02P0 O TI; în cazul N I s-au observat în special nivele excitate 
de tipul 25*(%P)n', care converg spre limita 2p? 3P, iar în cazul O I s-au observat, în afara 
pl- nivelelor care converg spre limita, 2p3 450, numeroase nivele care se strîng spre limita 2p% 2D0, 
0-A 040 6 d 406.7 cum și nivele care converg spre limita 2p3 2Pp0, 
e Emn 


În afară de configurațiile excitate de tipul ap" 17'/ (în scriere mai com- 
pletă ns?np*1m'l') sînt posibile configurații excitate. de tipul nsupkti și 
nsnpen'l'. Deosebit de importantă în cazul atomului de C este configurația. 
25255, care, în conformitate cu tabela 11.2, dă ansamblul de termeni tP D° 
SSPD? 95%, dintre care termenul de cvintupleți cel mai profund 2s2p3 5S9 
are o energie de excitare de 4,2 eV (33 375 cm™1). Această configurație joacă 
un rol important în formarea de către atomul de carbon a legăturilor tetra- 
valente cu ocazia cuplătii sale cu alți atomi (amănunte vezi în cap. 26, 
p. 949); Pentru atomul de N a fost găsit termenul cel mai profund 4P, 


. Fig. 11.3. — Diagrama nivelelor de energie ale taliului, 


mai mare, scara se mărește și, afară de aceasta, pentru termenul cel mai pi 
fund ?D numărul cuantic principal este. cu o unitate mai mare decît pent 
termenul fundamental 2P°, în timp ce pentru termenul cel mai profund : 
şi termenul fundamental 2P0 al celorlalți atomi numărul cuantic princiţ 
este același (vezi tabela 11.3). i 
Drept diagrame tipice pentru grupul considerat de atomi, în figuri 
11.2 și 11.3 sînt prezentate diagramele spectrelor Al I și TI 1, care se înt 


!* Pentru termeni s-au luat centrele’ de greutate ale nivelelor din care aceştia, sînt formaţi, 


364  nesc des în cercetările spectroscopice, 
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1,13 


rațiile normale np’, mp0 Și npt 


33 792 22 181 22 446 


npr Media 29 
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“aparținînd configurației 25201, iar pentru atomul de O termenul cel mai pro- 


fund 3P*, aparținînd configurației 2s2p5 

ionizare). NE 
În cazul atomilor mai grei, avînd configurățiile normale mpi, up, 

npt, spectrele sînt analoge cu spectrele C I, N I, 'O I, însă, ca 'urmare a 
; : | | 


(situată dincolo de prima limită de 


l 


for 
?527np 


Impor 
25075 


„mer 
25%9en0 


P Epps tepare pF 
7 210 01 91210391 


1 2 3 2/0 301 432 


0000 


100009 
ep 


i 


Fig. 11.4. — Schema nivelelor de energie ale carbonului. 


micșorării energiei de ionizare, deplasate înspre lungimile de undă mari. 
O dată cu creşterea rapidă a despicării de multipleţi (pentru cońfighrațiile 
np* vezi tabela 11.4) se intensifică liniile de intercombinație. Cuplăjul începe 
ă se abată apreciabil de la cel normal și, într-o serie întreagă de cazuri, se 
poate urmări transformarea cuplajului (L, S) în cuplajul (j, j). În figura 
11.7 este arătată o asemenea, transformare pentru configuraţiile pp? și np 


(n + s (n = 2, 3, 4, 5, 6 pentru C, Si, Ge, Sn, Pb). Gruparea nivelelor 


cu J = 0, 1, 2 într-un termen de tripleți devine, în ambele cazuri, din ce în 
ce mai pronunțată, iar pentru configurația np(n + 1)sa Sn și Pb se obține 
un cuplaj tipic (j, j). Această trecere este determinată de faptul că rolul inter- 


CU PĂTURILE pi pm ph 


367 
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acțiunii magnetice spin-orbită crește treptat în comparație cu interacțiunile 
electrostatice. n 

Transformarea cuplajului (L, S) în cuplajul (j, j) poate fi calculată (vezi [14], p. 263). 
Aşezarea nivelelor depinde de valoarea parametrului &pje, unde Čp este factorul despicării de 
dubleți pentru electronul p, iar c o constantă care caracterizează interacțiunea electrostatică*. 


configurația np?; în dreapta — pentru configurația np(n + 1)s. 
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pr fi c 

a ~ ER Valoarea & = 0 corespunde cuplajului normal, iar muas = 00 — = 0] cuplajului 
2 [SA ai E ` [7 p 

ii $ : Š $ (j, j). Pentru cazurile prezentate în figura 11.7 se obține o bună concordanţă între experiență 


și teorie; pentru aceasta, din datele experimentale se determină parametrii Cp şi ç, iar cu aju- 
torul lor se calculează tabloul general al dispunerii nivelelor. 


Pentru ioniiizoelectronici cu atomii care au configurațiile normale np?, 
np? și npt se obțin spectre analoge care se deosebesc doar prin scară, ca ur- 
mare a creșterii sarcinii efective a nucleului. În același timp, o dată cu ereș- 
terea gradului de ionizare crește rolul configurațiilor de tipul nsn p**! și nsn 
p*w'l'; ele se situează din ce în ce mai profund, apărînd de asemenea și confi- 
guraţii de tipul np*t?2. De exemplu, în cazul ionului de O III, izoelectronic 
cu C I, imediat după termenii configurației 2s22p2 se situează toți termenii 
+ configurației 2s2p3, iar mai sus s-au putut observa și toți termenii configura- 
tiei 254. În mod analog, în cazul ionului de F III, izoelectronic cu N I, s-a 
găsit termenul 255 2P0, 
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„$ 11.4. SPECTRELE ATOMILOR DE HALOGENI 


„Atomii halogenilor au configurația, normală np5, unde n = 2, 3, 4, 5,6 
pentru F, Cl, Br, I și elementul artificial At. Termenul fundamental este 
termenul 2P*, ca și în cazul unui singur electron np, numai că inversat, fapt 


* În cazul configuraţiilor np?, ea coincide cu constanta F, din formula (11.1), 369 
368 ; 


j4 — 0. 168 
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se situează foarte sus, Pentru excitarea spectrului ‘este necesară: o energie 
de 12,4 eV pentru F, de 8,9 eV pentru Cl, de 7,9 èV pentru Br și de 78 eV 
entru I energii de ionizare egale cu 17,42 13,01, 11,84 și respectiv, 
10,45 eV. De aceea tranzițiile de pe termenul fundamental np5 2P? pe nivelele 
superioare dau linii situate în domeniul ultravioletului depărtat, iar tranzi- 


. E : , 2 0 t x 
datorită căruia drept nivel fundamental apare nivelul np 2 Para o 
termenului 2P0 este mare, datorită valorilor mari ale sarcinii efective. 


are valorile 


Cl Br 


“elementul. È di 
2P — "Ps 404 cm”! 881 cm! 3685 crai 7:603 cm a eră nivelele superioare dau linii în domeniile vizibil și ultraviolet 
TS CE9) Bri(z=35) J1(2:53) l Aşezarea termenilor excitați, în cazul tuturor atomilor considerați, este 

a foarte asemănătoare. Despicarea de imuitipleţi a termenilor de cvadrupleți și 


de dubleți, ca și a termenului fundamental 2P0, este apreciabilă, atihgînd. în 
cazul F şi Cl sute de cm7}, iar în cazul Br și I mii de cm” !. De regulă, termenii 
sînt înversaţi, ca urmare a faptului că pătura p este completată pînă la mai 


| amr] ap? ps tepe Paes pdh ppp teh P Pole 


La 


(tai mult de jumătate și că termenul inițial npt 3P, pentru maj oritatea termenilor 
20000 n ph observați, este inversat. Regula, intervalelor este însă respectată numai în 
| LPS Zyse mică măsură, mai ales la Br și I, ceea ce dovedeşte existența unor abateri 
DOA 25 | spe ya apreciabile de la cuplajul normal atunci când electronii păturii np* inter- 
om |P gyzy | acţionează cu electronul adăugat. i ; A EA E 
í ; Spectrele ionilor izoelectronici sînt asemănătoare cu spectiele atomilor 
0000 corespunzători, cu singura deosebire că se observă o creștere a rolului ter- 
menilor de tipul npt (iD)n'Y și np* (Sml și apariţia termenului #pt 15. Pe 
60000 măsura creşterii gradului de ionizare, termenul np? t$ se situează, relativ, din 
FI ce în ce mai jos, fapt care justifică o consolidare a păturii ppt. | iii aa 
700, i i it: 
0000 l | | SE n 
§ 11.5. SPECTRELE ATOMILOR GAZELOR INERTE. 
Q000 a; l R au i 
EN Un caz aparte îl prezintă spectrele atomilor la care se încheie, comple- 
tarea păturii p. Pentru acești atomi Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, cu configuratiile 
moa normale de tipul np! — drept stare fundamentală apare starea *Sp, ca şi în 
cazul oricăror atomi cu pături complete. Spre deosebire de atomii cu pătura 
10000 exterioară ns2completă, ai căror electroni se excită relativ ușor, pentru exci- 
tarea unuia dintre electronii p din pătura completă mp5 este necesară o chel- 
PON tuială apreciabilă de energie : de la 21,56 eV în cazul Ne pînă la 10,74 eV 
za 7 în cazul Rn, adică pătura ngë prezintă o stabilitate deosebită, fapt cate con- 
E diționează pasivitatea chimică a elementelor în cauză și starea lor gazoasă 
Fig. 11.8. — Nivelele de energie ale atomilor de halogeni. la temperaturi obișnuite ; în același timp, un gaz inert nu este tormaăt din 
molecule biatomice (ca, de exemplu, oxigenul sau hidrogenul), ci din atomi. 
Cu ocazia excitării unuia dintre electronii p apar configurații de tipul 


În cazul excitării unuia dintre electronii $ 1 


-2 4]! 
dea a 1.2, În figura 11.8 este prezentată scher 


ină iutorul tabelei 1 r 
a paia CI, Br și I ;sînt arătate nivelele fundam 
e. Rolul principal îl joacă, termenii 


np5u''. De exemplu, pentru Ne, cu pătura completă 2p5, avem configuraţiile 
2p535, 2p54s, ...; 253p, 2p'4p,...; Op53d, DpS4d, ne pane 
 “"'Blectronul exterior ml? este legat mult mai slab decât electronii p ai. 
„restului”” pp5. Acest fapt este cît se poate de bine ilustrat de datele din 
tabela 11.5, în care se compară energiile de legătură ale electronilor exteriori 
+ 1)s, cei mai puternic legaţi, cu energia, de legătură a electronilor: np din 
estul npë (energia. de legătură a electronilor (n -+ 1)s este egală cu.diferența, 


intre energia de ionizare a atomului normal și energia de excitare | enprgia 371 
| 


si PR 


nerală a nivelelor atomilor de F, 


j nivelele excitate cele mai tipic acip , | 
? urațiilor de tipul npi(P)m'W, de cvadrupleţi și de dublei, care ci 
spre prima limită de ionizare npt 5P a ionului. Mărimea eavergiel i 
citare, datorită tăriei apreciabile a legăturii electronilor $ 


4, este mare și de aceea nivelele corespun 


370 tura aproape completă 
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“În cazul electronilor exteriori :cu ¿Æ 0, interacțiunea,spin-orbită a 
electronului exterior este slabă și schema (7,.7) în forma ei pură [+ s= i, 
JF + j — d] se aplică nesatisfăcător. Mai întîi trebuie luată în consi- 
derare interacțiunea (J', l), iar compunerea momentelor trebuie » efeg= 
tuată după schema J + 1= J”, 37 + s = d. În felul acesta în primul 


de legătură -a electronului np din rest este egală cu energia de ionizare : 
ionului), Chiar în cazul Xe, electronul 6s este.de 5,5 ori mai slab legat deci 
electronul 5%.: i e E 
Din purict de vedere intuitiv, avem electronii echivalenți p ai rest 
așezați în pătură, interioară și electronul excitat, aflat la periferia atomul 


si | Tabela 11.5 


| Ar! Aal J E e aie 
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mentul | ionizare | (x +- 1) 4 ta ee legătură a de legătură |W {n4 p 2 9P e) i 
"| eV HS Win + Ijsev| 1000Y Wap eV 9) EER 
Ne 21,56 3s || 16,51 4,95 | 2p 41,07 
Ar 15,76 4s 11,55 4,21 8pë _ 27,62. S 
Kr 14,00 5s ' 9,91 4,09 4p 24,56 Po A E 2. fata 
Xe | 12,13 6s ` 8,32 3,79 '7p5 21,21 IERI di AN g Krl g> e II aa 
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“Prin caracterul său, spectrul este un spectru bielectronic, deoari 
pătura npř, în care lipsește un electron p pînă la completare, dă un terme 
dubleţi 2P0, ca și un singur electron p. Așezarea nivelelor însă se deoseb 
apreciabil de așezarea nivelelor din cazul unui sistem bielectronic și al ü 
cuplaj normal. Interacțiunea spin-orbită a momentului de spin § cu ră 
mentul orbital L’ al restului este atît de pronunțată încît compunerea : 
pentru a da momentul totál J’ al restului nu este perturbată de interacțiuri 
cu electronul exterior. De aceea nu are sens să compunem momentul L’ 
momentul | al electronului exterior pentru a obține momentul orbital to 
L, în conformitate cu schema cuplajului normal. : 

„O măsură a interacțiunii spin-orbită este despicarea de dubleti 2P} 
Pr a termenului 2P0 aparținînd ionilor simplu încărcați (termenul 
versat, vezi p: 312); ea este 


Ne ÎI Ar II Kr II | Xe Il 
782 cm”:  1432cm-1 . 537lcm 1 10537 cm! 


Se observă că despicarea este destul de mare. 

l În cazul cel mai simplu al electronului exterior s, momentul lui tö 
coincide cu momentul de spin s și avem un cuplaj de tipul (7, 7), în co 
mitate cu schema J’ -+ į =J +s = dJ. Fiecare dintre nivelele 2P$ 
2P? dă două nivele cu J = J’ + 1/2, J' — 1/2. De exemplu, în cazul. 
și Kr I, pentru configuraţiile 3p54s și 4p55s avem tabloul de dispunere 
velelor prezentat îr figura 11.9 a și b; așezarea nivelelor Kr I este deos 
de tipică pentru cuplajul (j, 7)”. 
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Fig. 11.9. — Dispunerea nivelelor configurațiilor 
np5(n + 1)s;a — pentru argon; b— pentru 
kripton, ; 


rînd se ia în considerare compunerea momentelor L’ -+ S = J' pentru rest, 
în al doilea rînd compunerea momentului J’ al restului cu momentul or- 
bital } al electronului exterior pentru a da momentul, “și, în al treilea 
rînd, compunerea momentului J” cu momentul de spin s al electronului 
exterior pentru a da momentul total J. Avem, cazul unui cuplaj mixt (J, 2) 
(vezi §9.1, p. 291). În cazul atomilor gazelor inerte, așezarea nivelelor se 
apropie cel mai mult tocmai de acest caz. Menţionăm că compunerea momen- 
telor pentru electronul s, discutată mai sus, se poate trata și ca un caz parti- 
cular al cuplajului (J, ) : (P + Ñ) +s = J” -+ s =J pentru 1=0 
(adică J” = J’). . l 
"Să analizăm mai în amănunt compunerea momentelor după schema de 

= cuplaj (J, 2). A = 

~ Compunerea lui J’ cu 1 dă valorile momentului J”, și anume J” = 
=J]J' +h J +t 1, ... |J! — i], iar compunerea lui d” cu s dă valorile 
momentului total J, și anume J = J” + 1/2, J" — 1/2. În particular, pen- - 373 


~*, În cazul cuplajului (L, S); configuraţia, přs dă termenii 3P0 şi 1P°, adică nivelele 
spo rP}, şi: nivelul: £P9. Dacă pentru Ar o asemenea grupare mai are un oarecarë sens, P 
372 Krea nu prezintă decît un caracter pur formal, : 
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try un electron p adăugat, în cazul J’ = 3/2 (pentru termenul inițial 2P3, 
şi J= 1/2. (pentru termenul inițial 2pP},) obținem următoarele scheme 


cazul argonului se situează în domeniul infratoșu), i în ca SA 

Z omeni șu), iar în cazul ar i 
ma albastru al spectrului (linii care la Ta apar deja E 
ultraviolet). Acest fapt își găsește aplicare în tuburile de descărcare.cu neon 


np? Pje itt J= 3/2 : l 1/2 și argon folosit în tehnica ilumi i nai 

aa À oa e ta hnica iluminatului i . 

A Re să LE -a i m~i roșii și albastre. manage peniti reclamele luminoase. 
Ca urmare a existenţei la resturile atomilor gabelor inerte (adică la 


ionii simplu încărcați) a termenului de dubleți np’ ?P°, alcătuit din nivelele 


mp5 Py + "P I AAN Deaf ÎS Z/N 


Taes a Al pa 11 0 


u un electron d adăugat se obţin schemele 


arii Ar? | | S 
În mod analog, pentr mememe J = 1/2, J0: | 


nps 2Py J= 3/2 1/2 , 
i i E i i e wí “2.49 49'[l2)o 
pa 2 52 32 y2 52 32 Ul O PM În 
np Py + wd ÄRAN WwW o S ÎN enamn ci 3 MIAR 
j E rap don], 


Ion” 


X iii ] 22, J:1 
| ———————— Tu, z) del), 


so aja A a m, J=2 i 
Pa e e ai oa, fai pila j | 
i 
| 


în cazul cuplajului (J, 1), pentru nivele cu valori date ale lui J” și Jseu 
zează notații prescurtate [122]: mai întîi se scrie simbolul electronui 


exterior, cu „prim pentru J = 1/2 și fără prim” pentru 
exemplu 4p' pentru 3p5 
nului), după aceea în paran 


_— 
== 


în cazul af 


cu ajutorul indicelui. din dreapt C c i : 

În telul acesta, 4% [5/2]2 reprezin ile J” = 5/2$ J i 

— 1/2 = 2, nivel care rezultă din nivelu î nd Se, ` 
alorile J” -o : | | i 


adaugă electronul 4p, iar 


gJ =J" t 1/2 = 2, nive 
când se adaugă un electron 5d. 

Drept exemplu, în figura 11.10 este prezentată aşezarea niv 
pentru configurația 3ps4p a argonului. Toate nivelele se grupează, per 
perechi după valorile lui J”. Excepţie constituie nivelele cu J = 
pentru care nivelele cu J =0 şi J = L se situează destul de departe 


față de celălalt. Un tablou analog se observă și în cazul altor configu 
Datorită unor energii de. excitare apreciabile, spectrul atomilof 
az inert se descompune într-un spectru situat în domeniul ultraviol 
depărtat și obținut cu ocazia tranziţiilor de pe nivele excitate înalte pe 
lul fundamental np? tSo Şi într-un spectru situat în domeniile infraroșu 
pil și ultraviolet și obținut cu ocazia tranzițiilor dintre nivele excitate. 
rită numărului. mare al unor asemenea nivele, acest spectru este des! 
complicat. Schemele nivelelor și tranzițiilor pentru diverse gaze inert 
foarte asemănătoare între ele și se deosebesc, de fapt, numai prin mic$ 
scării atunci cînd se trece de la Ne la Ar, de la Ar la Kr şi de la Br 


Fig. 11.10, — Dispunerea nivelelor configurației 3p?4p în cazul 
argonului. 


| 
i 


 2Psya și 2P$p, limita de ionizare în acest caz, este d ă i 

nivelele excitate converg spre limita ngë 2P9 iar deea a il 
i Pi , situată mai sus cu un interval egal cu despicarea de dubleti 6 
Nivelele deplasate, situate mai sus de a doua limită, nu au putut îi obser Să 
fapt ce se datorește fără îndoială. probabilității mari |de autoionizare At i 
buirea nivelelor la o anumită limită rezultă imediat din schema de cu laj 
J, 2) și constituie un fapt trivial. Nivelele având drept nivele ionice inițiale 


5 2:DO ci yp’ 2P? -timi 
np 2P9 n şi np *Pie converg Spre limitele corespunzătoare. 
E oe limitele de ionizare se observă, nivele discrete, pentru care nivelul iniţial este nivelul 
a po 2 y'= ze. aae evident deoarece tranziţiile neradiative însoțite de variaţia lui J' 
ri nci ci etr sînt puțin probabile, tar continuul care se găsește mai sus de limită npë 2P0, însă mai j 
Menţionăm că, în caz e ca 8/2? nsa mar jos de 


ul neonului, în domeniul vizibil est limita mp5 2.P0 „, este condiţi a 
PE G ; RTE -a E i Í: Mni : 1/2? ționat doar de prima limită cu J’ = i ; 
a74 tică prezența unor linii intense în domeniul roșu al spectrului (lini ageea autoionizarea nu are loc pentru Vair i J' = 312 (vezi $ 10.5, p. 353) şi de 
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Spectre analoge cu. spectrele atomilor gazelor inerte, dar mai gre 
excitabile, prezintă ionii :izoelectronici cu aceștia. Pentru șirul izoelectrogii 
care începe cu Ne I, acestea se cunosc pînă la Co XVIII, iar pentru șirul € 
începe cu Ar I pînă la Fe- IX. Așezarea nivelelor excitate pentru toți aceși 
ioni corespunde schemei de cuplaj (J, 3). 


În condiţii de laborator obișnuite, liniile interzise nu apar la observa- 
rea:spectrelor atomice, deoarece, dat fiind numărul mare de ciocniri (lao 
presiune de 1 mm și la temperatura, obișnuită avem aproximativ 107 ciocpiri 
pe secundă), atomii excitați au suficient timp pentru a ceda energia lor ca 
ocazia ciocnirilor de speța a doua ; o dată cu rarefierea gazului rămîn ciocni- 


§ 11.6. LINII INTERZISE IN SPECTRELE NEBULOASELOR. 


4 


p p? P pt pi 
ȘI ALE COROANEI SOLARE. m șă E: sata i 
| e de te nat RI a af Pia l Pia fyi 
Pentru spectrele atomilor și ionilor cu pături p în curs de completa i 4 19, că 
un interes deosebit îl constituie liniile interzise, corespunzătoare tranziții i Pip s 
interzise pentru radiația de dipol obișnuită (vezi p.132). Un număr aprec P 
bil de linii spectrale observate în spectrele obiectelor âstronomice nu au putt pu 2e 3P, Py 
multă vreme fi atribuite elementelor cunoscute ; ulterior s-a constatat “4 3p Lai! 
este vdrba de linii interzise, aparţinînd unor elemente binecunoscute și ca Dpi i p À 
rezultă cuj ocazia tranzițiilor dintre nivele ionice profunde, cu configura; 3p 
normale de tipul 2#" şi 3p*. Timp de decenii asemenea linii misterioase î 
fost liniile strălucitoare din spectrele nebuloaselor gazoase(planetare)”, car tgo 
atribuiau elementului ipotetic „nebuliu”, și din spectrele coroanei sola di l , 
atribuite elementului ip tetic „coroniu”. ; Fig. 11.11. — Cele mai importante tranziții interzise pentru configurații 


de tipul p*. i 


Așa cum am văzut mai sus (vezi $4.7, formula (4.154)) în cazul radiații 
de cvadripol și de dipol magnetice tranziţiile au loc între nivele cu acee 
paritate ; în telul acesta apar ca posibile tranziţiile dintre nivelele acele 
configurații și în particular dintre nivelele aceluiași termen de multip 

Regulile de selecție pentru J în cazul radiaţiei de dipol magnetic 
aceleași ca pentru radiația de dipol electric, adică AJ = 0, +1, iar peni 
radiația de cvadripol AJ = 0, + 1, + 2 (vezi 4.156) și (4.158) ). Regula, 
selecție aproximativă AS =0, care interzice tranzițiile de intercombin Multe dintre liniile interzise pot fi observate și în laborator dacă se 
se păstrează ; pe măsura nerespectării acestei reguli de selecție, tranzi creează condiţii speciale în care atomii metastabili își păstrează mult timp 
de er ia devin iaca al Re SO SERE x a fi nos i energia lor de excitare. Asemenea condiţii pot fi realizate într-o descărcare 
dă pe e ph A pr Linii ua ii Era electrică la concentrații mici ale atomilor gazului de studiat aflați în amestec 
tiile indicate cu linii pline sînt posibile atît pentru radiaţia de dipol magng cu atomii unui alt gaz, de obicei a CU On oepa CE EARItATE wa 
cît și. pentru radiaţia de cvadripol ; tranzițiile indicate cu linii punctate: (fapt care reduce probabilitatea de dezactivare a atomilor metastabili, cu 

i ocazia ciocnirilor și face să crească probabilitatea lor de excitare). 


posibile doar pentru radiația de cvadripol. 
Misterul liniilor „nebuliului” a fost rezolvat în 1928 de către Bowen 


Probabilitățile tranzițiilor interzise sînt foarte mici și, în conforni 
cu o evaluare foarte. aproximativă, sînt de ordinul de mărime a 1 s7+ [224]. S-a constatat că cele mai intense linii ale „nebuliului” 5 007 și 4 959 Å, 


felul acesta timpul de viață r = 1/A al stărilor excitate este de ordinų 
cundei. Pentru radiația de dipol magnetic, aceste probabilități sînt cev: 
mari, ajungînd pînă la 10? s”1 și pentru radiația de cvadripol ceva mai i 
(vezi evaluările din $4.4). Pentru tranzițiile de intercombinație, probă 
tățile sînt, în mod corespunzător, încă cu cîteva ordine de mărime mai îti 


reților, timpul de viață dintre două ciocniri consecutive devine de același 
ordin de mărime cu timpul de viață al stărilor excitate sau chiar mai mare 


condiţii au loc în nebuloasele gazoase și în coroana solară, cum și în pătu- 
rile foarte înalte ale atmosferei terestre. 


1D, — 3P,. Se observă de asemenea și o linie corespunzătoare tranziției 
15, — 1D}. În tabela 11.6 sînt prezentate datele pentru cele mai intense 
linii interzise ale nebuloaselor. 

Probabilităţile tranziţiilor pentru liniile N, și N,, care sînt linii de 


* Nebuloase formate din mase gazoase rarefiate şi care dau spectre de emisie , 4 E R ie E À 
-intercombinaţie, sînt foarte mici, reprezentînd 0,018 s-1 și 0,06s-1, ceea ce 


din linii discrete. i 


rile cu pereții vasului. Numai într-un gaz extrem de rarefiat şi în lipsa. pe-, 


decît acest timp și atunci tranzițiilor interzise se pot realiza. Asemenea, . 


notate de obicei cu N, și N,, aparțin oxigenului dublu ionizat O ITI cu confi- 
gurația normală 2s2272, ele apărînd cu ocazia tranziţiilor 1D, — êP, și 
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SPECTRELE NEBULOASELOR ȘI A COROANEI SOLARE 


i Or RI adera > gA atomi, Edlén a reușit să identifice toate liniile cele mai strălucitoare din 

corespunde unui timp de viață al stării 2p21D 0 III egal cu 9,018 4- 0,006 coroana solară ca linii interzise [226]..S-a constatat că cea mai intensă linie 

42 s. Totuși, ca urmare a densității foarte. mici din nebuloase şi a energiei verde a „coroniului”, 5 302,86 Å, aparține atomului de Fe de 73 ori ionizat 

de excitare mici (2,51 eV), aceste linii sînt foarte intense. (1); ea apare cu ocazia tranziției 3p? Pâja—* Pia Fe XIV. În tabela 11.7 sint 
Studiul liniilor interzise din spectrele nebuloaselor permite să se tragă; prezentate datele pentru cele mai intense linii ale coroniului. 

o serie de concluzii concrete cu privire la starea fizică a substanţei din nebu: 


loase (vezi [151], p. 417). 


Tabela 11.7 


t 
Cele mai intense linii interzise ale coloanei solare 


Tabela 11.6 
Cole mat Intense- Hnit interzise ale nebuloaselor Lungimea | Numărul | : l Energia 
de Ta de undă Atomul Tranziția de excitare 
; în în cm” 
Lungimea | Numărul irită ț l în eV 
de undă de undă Atomul Tranziția bn SO OSS EOSS S 
în Å în cm7? EOR 
în eV 10798 9258 | Fe XIII 3s? 3p2 3P, —2P, 2,30 
; | 10747 9302 Fe XIII 3s2 3p2 3P; —2P9 1,15 
i l ; 7892 12668 Fe XI 3s3 3pt 3P) — 3P, 1,57 
6583 15184 N II 2p? 1D, — Pa 1,90 6702 14917 Ni XV 3s2 3p? 3P) — 8P, 1,85 
5007 19964 O IL 2p? 1D, — °P 2,51 6375 15683 Fe X 3s2 3p" Pt, — aP? 1,94 
4959 20158 O III 2p? tD, — 3P: 2,51 5303 18852 Fe XIV 3s2 3p 2P? — 2P? je 2,34 
4363 22912 O II 2p? 159 — 1D, 5,35 5116 19541 Ni XII 3s2 3pt SP, — 3Po 2,42 
3729 26808 oI 2p? PD? ja — 453 3,32 4231 23626 Ni XII 3s2 3pb 2Pija — Paje 2,93 
3726 26829 oI - 2p? 2D} — 4S3/a : 3,32 3987 25075 Fe XI 3s2 3t 1D, —3P, 4,68 
i 3388 29507 Fe XIII 3s? 3%? 1D, — °P, 5,96 


Menționăm că o serie de linii interzise ale oxigenului, mai ales ale ata 
mului neutru de oxigen O I, se observă în spectrul aurorelor polare. Apari 
acestor linii este condiționată de excitarea atomilor de oxigen în pătur 
superioare ale atmosferei puternic rarefiate (la o altitudine de câteva sut 
de kilometri), sub acţiunea radiației corpusculare a Soarelui. Linia cea må 
intensă, 5577 Å, din spectrul aurorelor polare, observată de asemenea. -f 
spectrul cerului nocturn, corespunde tranziției 1S,—tD, pentru O I. Ea $ 
situează în regiunea galben-verde a spectrului și este destul de caracter 
țică *. Alături de ea, în spectrul aurorelor polare apar liniile roșii O I 630 
și 6364Å, corespunzătoare tranzițiilor 1D, — °P, și 1D, — 3P,, prezente 
ele în spectrele nebuloaselor, cum și linii mai slabe, aparținînd O II și O I 

După lămurirea în 1928 a misterului nebuliului, mai rămânea în picio 
misterul coroniului. Era clar că liniile „coroniului”, aparțin ionilor ui 
elemente cunoscute, însă la care anume s-a putut lămuri de-abia, în 193 
cînd Grotrian [225] a arătat că două linii, 6 375 și 7 892 Å, pot fi atribuit 
tranziţiei 2P} —'2P$ dintre nivelele termenului 2P% aparținind confi 
rației 3p5 Fe X și tranziției 3P,—3P, dintre nivelele termenului 3P apai 
nînd configurației 3pt Fe XI; poziţiile nivelelor corespunzătoare au Í 
găsite de către Edlen cu ocazia studiului spectrelor unor atomi foarte put 
nic ionizați, în domeniul spectral situat mai jos de 200 Å. Bazîndu-se pe idee 
lui Grotrian cu privire la apartenența liniilor din coroană unor atomi foart 
puternic ionizați și utilizând datele sale experimentale asupra unor aseme: 


„Destul de interesante sînt concluziile cu privire la starea, fizică a co- 
roanei, care se pot trage pe baza studiului liniilor spectrale interzise [154]. 
Prezenţa unor atomi foarte puternic ionizați arată că în ciuda gradului foarte 
mare de rarefiere în coroană temperatura efectivă a acesteia este foarte 
înaltă, de ordinul unui milion de grade. l 


* De aceea ea este denumită linia aurorelor boreale sau linie aurorală. 
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Spectrele atomilor cu pături a şi £ în curs de completare 


§ 12.1. PARTICULARITĂȚILE SPECTRELOR ATOMILOR CU PĂTURI 
ÎN CURS DE COMPLETARE 


„Așa cum am văzut în cap. 9 (vezi tabelele 9.4—9.6), numărul nivelelor 
posibile crește pe măsura creșterii numărului electronilor echivalenți și a 
numărului cuantic 7. De aceea spectrele elementelor cu pături f în curs de 
completare sînt mai complicate decît spectrele elementelor cu pături d în 
curs de completare, iar aceste spectre, la rîndul lor, sînt mai complicate decît 
cele analizate în capitolul precedent, și anume decât spectrele elementelor 
cu pături $ în curs de completare. În același timp se observă și o creștere a 
multiplicității maxime. În timp ce pentru elementele cu pături p aceasta 
nu depășește patru sau cinci, pentru elementele cu pături d multiplicitatea, 
ajunge pînă la șapte şi opt, iar pentru elemente cu pături f pînă la zece 
și unsprezece. 

În cazul unei pături de tipul np*, multiplicitatea maximă, egală cu 
cinci, apare pentru cazul configurației p3(450) Z cu un singur electron în afară 
de pătura p, completată exact pînă la jumătate și care dă un termen de 
cvadrupleți mult mai profund (vezi exemplele de spectre ale carbonului și 
oxigenului din $ 11.8). Multiplicitatea maximă, egală cu opt (în cazul păturii 
de „tipul nd*), apare pentru cazul configurației d5 (6S) sl cu doi electroni în 
afară de pătura d, completată pînă la jumătate și care dă un termen de sextu- 
pleți °S (vezi mai jos exemplul spectrului de Mn ($12.4) ). Unul dintre acești 
electroni este un electron s, care concurează cu electronii d (vezi tabela 7.2, 
p. 241, perioadele 4și 5). În sfârșit, multiplicitatea maximă, egală cu unsprezece 
(în cazul păturii de tipul nf*), apare pentru configurații de tipul f? (350) 421 
și f"(850) dsl cu trei electroni în afară de pătura f completată pînă la jumătate 
ȘI care dă termenul de octupleți 350 (vezi mai jos cazul spectrului Gd ($ 12.9)). 
Doi dintre acești electroni sînt electronii d şi s, care concurează cu electronii f 
(vezi tabela. 7.2, perioadele 6 și 7). ` 

Totuși spectrele elementelor cu pături d și f se deosebesc de spectrele 
elementelor cu pături p nu numai prin numărul mai mare de nivele, ci şi 
printr-o multiplicitate mai mare. Este important de observat că pentru aceste 
spectre are loc concurența electronilor (n — 1)d și ns (în cazul păturilor 4) 
cu electronii (n — 2)f, (n — 1)d și ns (în cazul păturilor f). În cazul în care 
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Numărul mare de termeni și nivele aparţinind diverselor configurații 
face ca de multe ori problema interpretării spectrelor atomilor și ionilor 
cu pături d și f în curs de completâre să fie destul de dificilă. Este dificilă și 
determinarea energiilor de ionizare pe calea extrapolării termenilor consecutivi 
de. același -tip care converg spre limita, de ionizare, mai ales pentru, atomii 
grei cu despicări de multipleți mari. NR E. T 
= Ca un fapt caracteristic se poate menţiona existența unui șir de ter- 
meni de același tip, care iau naștere din. aceeaşi configurație (vezi tabelele 
9,5 şi 9.6, unde numărul termenilor de același tip este notat prin cifre scrise 
dedesubtul simbolului termenului) sau din configurații apropiate ca așezare 
şi avînd aceeași paritate. Se obișnuiește ca termenii profunzi consecutivi de 
același tip, începînd. cu termenul cel mai profund, să fie notaţi cu literele 
a,b,c,... pentru configurații de aceeași paritate, ca Și paritatea configurației 
normale și cu literele 2; Y, %, ..» pentru configurații cu parități opuse. Termenii 
superiori avînd aceeași paritate ca și termenii configurației normale se no- 
tează cu e, f, 8. l l : i i 
l De exemplu, pentru V I, termenii pari consecutivi 3d? 4s? 4F (termen 
fundamental) și 3d44s4F se înseamnă cu a 4F şi b 4F, termenii pari mai înalți 
345 tF, 3d34s 5s4F cu eF, fiF, iar termenii impari consecutivi 3d? 4s 4p 4E”, 
di 4p4F0, 8d34s4p+F0 cu z4F°, Aro, x4F0 (vezi tabelele nivelelor atomice 
de energie [122], vol. I, p. 292). 
Un rol important îl joacă contiguraţiile mixte, care conțin, pe lîngă 
electroni echivalenți d și f, şi electroni neechivalenţi. Pentru termenii unor 
asemenea configurații se indică (atunci cînd se poate), termenul inițial, ca 
și în cazul configurațiilor mixte care conţin electroni echivalenți p (vezi 
capitolul precedent, de exemplu p. 365). 

“Vom analiza mai întîi spectrele atomilor cu pături d în curs de comple- 
tare, iar apoi spectrele atomilor cu pături f în curs de completare. 


are loc completarea păturilor (n— 1) d și (n—2)f, energiile electronilor sati 
fac relaţiile 


En-a? E; Și Ewas > Enna > Ens: (12, 


Pe măsură ce se completează pătura formată din electroni echivalenți, situ 
tia se schimbă și se obține o relaţie inversă între energiile electronilor f, dşi $ 
Aşezarea nivelelor monoelectronice de energie tinde spre o succesiune n 
mală în care electronii cu un 7 mai mic sînt situați mat profund, iar str 
turile electronice nu se interpătrund. 

Consolidarea legăturii electronilor d şi f este destul de pronunță 
așa cum am văzut în $9.6) în șirurile izoelectronice care încep cu atom 
metalelor alcaline, adică, pentru un singur electron exterior aflat în 'cim 
nucleului și al electronilor interiori din păturile complete. Aceasta are 
pentru n >3 și se poate observa, intuitiv utilizînd schemele din figurile 8 
<i 8.12, cum și diagrama Moseley din figura 8.14. În cazul șirurilor izoel 
tronice K I, Ca II, Sc ITIL, .... ṣi Rb I, Sr II, Y III, TE (vezi (8.43) și (8.4 
o dată cu creșterea. sarcinii nucleului electronii 3d şi 4d se leagă din ce 
ce mai puternic în comparaţie cu electronii 4s și 5s respectiv, iar pentru și 
izoelectronic Cs I, Ba H, La III, Ce IV (şirul (8.45) un asemenea fen 
se observă pentru electronii 54 și 4f, ultimul legîndu-se cel mal pute; 
deoarece are valoarea cea mai mică. Tendinţa electronilor (1 — 
(n —2)f de a se lega mai puternic decît electronii ns se manifestă. dest 
clar şi în cazul creșterii gradului de ionizare a atomilor, elementului co 
‘derat. Lucrul este de înţeles, deoarece și în acest caz sarcina efectivă a nui 
ului crește. Pentru atomii neutri (sau pentru ionii cu același grad de 1 
zare) aparținînd elementelor consecutive cu pături d sau f în curs = 
pletare, creșterea sarcinii efective se tace mal lent decît pentru șiruriie 
electronice sau decît în cazul ionizării consecutive a atomilor unui ele 
dat, și, în consecință, modificarea tăriei relative a legăturii electron 
d și f se face mai lent. Existența. concurenței electronilor d şi s se man 
cel. mai pregnant pentru pătura d completată, pina la jumătate și mai 
la terminarea completării ei. În aceste cazuri apare mai avantajoas 
marea configurației d"t! s decât a configurației dts și a configurației. 
decât a configurației d*s. Concurența electronilor f și d este deosebit de 
portantă la începutul completării păturii f şi la completarea ei pe jumă 
Ca, şi în cazul păturii d, consolidarea legăturii electronilor f în. 
electronii s conduce pentru pătura f, în cazul completării et i i 
la terminarea completării ei, la formarea configurațiilor fe s în locul. 
gurațiilor f*s? și a configuraţiilor f*** în locul configura NE 
Ca. urmare a concurenței electronilor apropiați din punctul de ¥ 
al energiei lor, într-o serie de cazuri se perturbă mersul regulat al mon 
configuratiilor normale atunci cînd se trece de la un element la altu 
configurațiile normale pentru elementele cu pături d și fîn curs de comp 

'- prezentate în tabela 7.2, p. 241) şi se complică ansamblul nivelelor pro 


Influenţa acestei concurente va îi discutată mai în amănunt în par 
382 următoare, cu ocazia. analizării tipurilor concrete de spectre. 


§ 12.2, CARACTERIZAREA GENERALĂ A SPECTRELOR ATOMILOR 
CU PĂTURI d ÎN CURS DE COMPLETARE 


Completarea păturilor (7 — 1)d are loc în perioadele a patra, a cincea 
şi a șasea din sistemul lui Mendeleev pentru n = 4, 5 şi, respectiv, 6 (vezi 
tabela. 7.2). În tabela 12.1 sînt prezentate configurațiile electronice not- 
male și energiile de ionizare (în eV) ale atomilor, și ionilor elementelor la 
care are loc completarea păturilor (n — 1) d. În tabelă sînt trecute și 
elementele la care pătura d de-abia s-a completat și are loc completarea 
definitivă a păturii s din stratul următor. Pentru fiecare configurație este 
indicat nivelul fundamental. Fa | 
“Nivelul fundamental al configurățiilor de tipul d* și des? se determină în 
onformitate cu tabela, 9.7, ţinînd seama de faptul dacă termenul respectiv 
ste normal (k < 5) sau inversat (pentru k > 5) (vezi p. 312). Pentru confi- 
uraţii de tipul d*s, din termenul inițial cel mai profund “L, aparținînd confi- 383 
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guraţiei d, se obține termeriul fundamental. **1L cu aceeași valoare a 
lui L, însă cu un grad de multiplicitate cu o unitate mai mare (vezi 
§ 9.4, p. 307). Ag _ 

Din cauza concurenţei electronilor d și s, configuraţiile normale ale 
atomilor unor elemente analoge în diferite perioade, sînt diferite. De exemplu, 
în timp ce Fe I, Co I și Ni I àu configurații normale de tipul d*s2,; Ru I și 
Rh I au configurații normale de tipul d*1s, iar Pd I chiar de tipul d"+?. 
În felul acesta, în perioada a cincea, tendința de consolidare a electronilor d 
pentru o pătură care se apropie de completare este mai pronunțată și în 
locul electronilor s se 'atașează electroni complementari d. 

Cu ocazia ionizării atomilor se desprind în primul rînd electronii s. 
Pentru ioni cu o singură sarcină, cu ocazia desprinderii ‘unui electron s se 
obțin atît configurații normale de tipul (n — 1) d* ns, cît și configurații de 
tipul (n — 1) +1. Ionii cu două sarcini, aparţinînd elementelor în cauză, au 
configurații normale de tipul (n — 1) d” (unde k este numărul de ordine al 
elementului din grupă), din care lipsesc electronii ns. În cazul ionilor cu con- 
figuraţii d*, energiile de desprindere a electronului d cresc o dată cu creșterea. 
numărului electronilor din pătura d; pentru pătura d’ însă, completată pe 
jumătate, energia de ionizare este mai mare decît pentru pătura d° (vezi 
Fe HI și Mn III). 


“Existenţa în cazul unei configurații normale a unor electroni s alături 
de electroni d face ca analogia dintre configurații şi dintre termenii atomilor 
şi ionilor izoelectromici să fie mai Ei pregnantă decît în cazul elementelor 
cu pături p în curs de;completare. În particular, atunci cînd se trece de la. 
atomul neutru la ionii izoelectronici cu una și cu două sarcini, se modifică. 
configurația normală. Așa, de exemplu, în conformitate cu tabela 12.1, 
Sc I are configuraţia normală 344s2, Ti II 34245, V III 343, Mn I 345452, 

“Fe II 34645, Co III 347, În același timp se constată o înrudire între atomul 
neutru și ionii elementului respectiv. l 

Aceleaşi ansambluri de termeni se obțin pentru configurațiile(n— 1) d*ns2 
şi (n — 1)d* ale atomilor neutru și dublu ionizat ai elementului dat. Dat 
fiind că la majoritatea elementelor cu pături d amândouă aceste configurații 
sînt normale pentru atomii neutri și dublu ionizați respectiv (pentru unii 
atomi neutri (n — 1)d2ns2 nu este o configurație normală), termenii fundá- 
mentali ai acestor elemente sînt aceiași (vezi tabela 12.1, aproximativ pentru 
două treimi din elemente termenii fundamentali ai atomilor neutri și dublu 
ionizaţi sînt aceiași). l l 

Pentru atomul neutru și cel simplu ionizat al unui element dat există 
o asemănâre apreciabilă atât între configurațiile d*s? și d*+1s ale atomului și 

 configuraţiile d*s și de+1 ale ionului, cît și între configuraţiile d”s? ale atomului 
și configuraţiile d*7 ale ionului. Adăugarea unui electron s`la termenul inițial 
“L aparținînd configurației d* sau d**! dă, așa cum s-a arătat în $9.4 
(p. 307), doi termeni, *-1L și *+1L, fapt care determină asemănarea terme- 
nilor perechilor de configurații menționate. i 
De exemplu, în cazul titanului se obțin aceleași ansambluri de termeni 


’ 


1DG3PF pentru configurațiile 3424s2 Ti I și 342 Ti LII, așezate într-un mod 387 


Continuare ` 
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„În cazul configurației 3d24s Ti II din termenii 
1DG-rezulţă termenii 2DG, iar din termenii 3PF rezultă PF şi ‘PE , asemă- 
nători și corespunzători termenilor Ti I și Ti MI. Termenii F A D, 4P, G, 
Ti II sînt- dispuşi analog cu termenii $F, 1D, 5P,1G Ti I și Ti III; termenii 
2F şi 2P. Ti II, care apar din aceeași termeni inițiali 34? F şi 3d? 3P, ca și 
4F şi 4P, se găsesc în mod corespunzător mai sus. i A 


foarte. asemănător (fig. 12.1) 
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' Fig. 12.1. — Termenii profunzi pentru Ti I Ti 1, Ti TI. 


„__ Deosebirea, și asemănarea. spectrelor diverselor elemente cu pături 
sînt determinate în primul rînd de dependența numărului de ge şi a aşe 
zării nivelelor păturii (n — de de numărul electronilor din ea. In figura 12; 
sînt arătaţi termenii păturilor 84 aparținînd ionilor consecutivi între Sc II; 
ao Üni dintre termenii superiori nu au fost identificați, iar așezarea. 
orientativă „este indicată. cu ajutorul unor paranteze punctate, 

| Trăsăturile caracteristice ale spectrelor sînt următoarele E F 
i 1. Complicarea schemei nivelelor o dată cu creșterea numărului el 
tronilor d de la 1 la 4 și cu micșorarea numărului acestor electr 
R 2 o AR destul de pronunțată a păturilọr d* şi dL-E, asa. cuit 
era de așteptat (vezi $ 9.3, p. 302). e ui NE 

8. Creşterea de la: margini spre centru a distanţei dintre termen 
fundamental si termenii mai înalți. Pentru pătura d’, această, distanță e 
maximă ; în cazul Mn III, ea reprezintă aproximativ 27 000- cm”, a 


i - SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI d îN' CURS. DE: COMPLETARE 


În spectrele atomilor neutri și-simplu ionizați ai unui elemeiit dat, rolul 
principal. îl joacă configuraţiile -care conţin (n 1) și (n — 1)d+1, iar 
în: spectrele” atomilor dublu ionizaţi configuraţiile care conţin (n — 1) 
și (n —1)ă, 
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c Rig, 12.2. — Termenii configurațiilor dk'pențru ionii cu două sarcini, aparţinînd 
T „elemeâtelor din perioada a treia. f 


a "De exemplu, în cazul Fe (n = 4, k = 6), acestea, sînt pentru. Fe I 
şi Fe II-configurațiile.care conțin 34* și 34”, iar pentru Fe III cele care conțin 
345 şi 3d. Astfel avem : sk | i 


Win a i „Fe I- 8d64s2, 34% Asul, 3d7 4s, 347 nl, 


12.2) 


( 
Fe II 34645, 3464], 847, sg, ` (12.3) 
Fe. III 3d54s, 3d’ nl, 346. (12.4) 


„În conformitate cu regula de selecție (14.153), se combină între ele 
nivelele configuraţiilor cu paritate diferită. Dat fiind că electronii d sînt 
pari, toate configuvațiile de tipul (n — 1)d* sînt pare indiferent de numărul 
electronilor, spre deosebire de configurațiile ppt, care sînt alternativ pare și 389 


i 


TATE MAI PUȚIN DE JUMATATE 


SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI d COMPL 


PĂTURILE ŞÎ 0 = Se e i 


12 @ SPECTRELE ATOMILOR CU 
ÎI innra 


proprii termeni de cvadrupleţi .și de dubleți, aparținînd configuraţiilor 
3d Asul şi 3d2nl, care iau naștere din termenii de tripleți și de singleți aparți- 
nînd configuraţiilor 3d4s și 342 Sc II. Mai complicat este spectrul Ti I și 
încă mai complicat spectrul V I. Pentru Ti I sîn caracteristici termenii de 
cvintupleți și de tripleți aparținînd configurațiilor 3d24sul şi 3dnl, care iau 
naștere din termenii de cvadrupleți și de dubleţi aparținînd configurațiilor 
34245 şi 3d? Zi IL; pentru V I sînt caracteristici termenii de sextupleţi și de 
cvadrupleți aparținînd configuraţiilor 3d%4snJ și 3dâul, care iau naștere din 
termenii de cvintupleţi și de tripleți aparţinînd conifiguraţiilor 3d4%4s şi gdt 
V II. În figura 12. 3 se compară. schemele nivelelor profunde pentru Se I, 
Tilg VI l 


impare (în funcție de paritatea lui k; vezi cap. 11, p. 359); De aceea sînt im- 
“ pare confiġurațiile care conțin electronii p'p sau n'f. Cele mai importante 
tipuri de tranziții sînt tranzițiile (n—1)d*ns2— (n — 1)dinsn (n—1)d" tns — 
~ (n—1)d"nsn'p, (n—1)dtns—(n— 1din'p și (n—1)d*—(n—1)d n'h. 
Pentru Fe I acestea sînt tranzițiile 


Ad6 4s? — 3d! 4sn'p, 3q7 4s — 3dë 4sn'p, 3d? 4s — 3d' n'þ, (12.5) 


pentru Fe I f 
l 3de 4s — 3d n'p, 3d? — 3d np (12.6) 


şi pentru Fe II 
gd5 4s — 3d5n'p, 3d — 3d np. (12.7) 


în conformitate cu tipurile configurațiilor și cu caracterul așezării 
termenilor acestor configurații, spectrele elementelor cu pături d în curs de 
completare pot îi împărțite într-o serie de grupe, după gradul de completare . 
al păturii d. Aceste grupe vor fi analizate mai în amănunt în paragrafele 
următoare ; atenţia principală va fi acordată spectrelor elementelor din peri- 
' oada a patra, cele mai importante din punct de vedere practic. Majoritatea, : 
elementelor din perioada a patra intră în componența diverselor aliaje fe- 
roase importante din punct de vedere tehnic. O situație aparte ocupă spec- 
trul fierului ; această situaţie este determinată atît de utilizarea pe scară 
largă a analizei spectrale a diverselor oțeluri, al căror element de bază este 
fierul, cît și de utilizarea spectrului fierului drept spectru de comparație îti 


diversele cercetări spectroscopice. 


Spre deosebire de schemele utilizate mai înainte, nivelele termenilor cu aceeași multipli- 
citate sînt reprezentate pe linii verticale comune pentru fiecare valoare a lui J, indiferent de 
valoarea lui È și de configurație. Nivelele aceluiași termen sînt legate între cle prin linii pline 
sau punctate * şi alături este indicat simbolul termenului. Se indică de asemenea configuraţia, 
iar termenii unei configurații date sînt subliniaţi în acelaşi mod. Distanţele dintre Liniile verticale 
corespunzătoare diverselor valori ale lui J sînt proporționale cu aceste valori. Din această 
cauză, în cazul respectării regulii intervalelor, toate nivelele unui termen de multipleţi trebuie 
să se situeze pe aceeaşi dreaptă, a cărei pantă este proporțională cu mărimea despicării de multi- 

leţi. În cazul de faţă, cînd despicările de multipleţi nu sînt încă prea mari (mai ales în cazul 


Sc I), pantele sînt mici şi ele ; mai departe însă un asemenea, mod. de reprezentare a despicărilor 
de multipleţi este deosebit. de comod şi de intuitiv. H 


Se observă că schema termenilor se complică de la Sc la Ti. și că în 
același timp există o asemănare în. așezarea, generală atât a termenilor pari 
profunzi aparținînd configurațiilor gdh4s2, 3d” *14s, cât şi a termenilor. impari 
mai înalți, aparţinind configuraţiilor 3d*4s4p. Cu această ocazie, termenul 
cel mai profund al configurației dk '"14s (a 4F pentru Sc I, a 5F pentru Ti I 
și a 6D pentru V I), se apropie de termenul fundamental aparținînd confi- 
gurației 34"4s? (a *D pentru Sc I, a °F pentru Ti I și a 4F pentru V 1). Prin 
aceasta se manifestă tendința de consolidare a electronului 34. 


§ 12.3. SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI d COMPLETATE 
PINA LA MAI PUȚIN DE JUMĂTATE l 


Trebuie menționat că în cazul Ti II, izoelectronic cu st I, drept termen fundamental 
apare termenul 3d24s atF, situat mult mai profund decît termenul 3d4s2 c2D şi numai puțin 
mai profund decît termenul 34? b4F aparțintnd configurației formate doar din electroni d. La 
V II, izoelectronic cu Ti I, termenul fundamental este 34 a5D, în timp ce la Ti I acest 
termen este situat destul de sus (cu 28 600 cm~! mai sus față de termenul fundamental). 


Atomii Sc, Ti și V — elemente din perioada a patra — și atomi 
analogi acestora, aparţinînd elementelor din perioadele a cincea (Y, Z 
Nb) și a șasea (Lu, Hf, Ta) prezintă pături d completate pînă la mai puţi 
de jumătate. schemele nivelelor și spectrelor lor se complică treptat pe mă 
sura creșterii numărului total al electronilor exteriori și a numărului. ele: 
tronilor d. Complicarea are loc atât cu ocazia trecerii de la Sc la. Ti şi de | 
Ti la V, cât și cu ocazia trecerii, în cazul unui element dat, de la atomul dubl 
ionizat la cel simplu ionizat și de la atomul simplu ionizat la cel neutr 
Cu această ocazie crește multiplicitatea maximă (vezi tabela 9.5, p- 302). 
rolul principal în spectru încep să-l joace termenii cu multiplicitate 
mare. 


În toate spectrele se obțin multipleți bine conturați, putîndu-se da 
ca exemplu de multipleți cvadrupleții caracteristici ai Sc I care apar cu 
ocazia tranzițiilor între termenul par 3d? (aF) 4satF şi triada de termeni 
impari 34? (&F) 4pztG?ytF? yD, situați în domeniile galben, verde și albastru 
din spectrul vizibil. Respectarea aproximativă a regulii intervalelor și dis- 
tribuția, intensităților în multipleții observați justifică apropierea carac- 
terului cuplajului de cel normal. 


În cazul scandiului avem un spectru monoelectronic al Sc III (ve 
fig. 8.11, p. 281), un spectru pielectronic al Sc II și spectrul trielectroni 
390 Sc IL. Chiar ultimul apare ca un spectru destul de complicat, căruia, îl : 


PI ii 


* Pentru configurații pare și, respectiv, impare. 391 i r 
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392 


i 
Spectțele atomilor și ionilor elementelor din perioadele a:cincea și 
şasea sînt asemănătoare cu spectrele atomilor și ionilor corespunzători 4 
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elementelor din perioada 'a patra. Așa, de exemplu, spectrul Zr I este as 
mănător cu spectrul Ti I, spectrul Zr II este asemănător cu spectrul Ti Į 
Evident, cu această ocazie cresc despicarea de 
multipleților de intercombinație. ee 
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Fig. 12.8. — Schema nivelelor pentru Se I, Ti I și V 1, 


multipleți și iătensitat 


SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI d COMPLETATE LA JUMĂTATE 


PI O o a eee enma ee 


§ 124. SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI d COMPLETATE 
a di PINĂ LA JUMĂTATE i 
În cazul Mn și Cr și a elementelor analoge din perioadele a cincea 


(Mo, Tc) și a șasea (W, Re) este caracteristic rolul important al configurației 
d5 cu termenul ei foarte profund 6S. În cazul Cr II, termenul 34ë 6S este fun- 


_ damental și din el rezultă și termenii cei mai profunzi 7Sși 5S ai configurației 


normale 3d54s Cr I. Termenul fundamental pentru Mn I este termenul. 
3454s24%S, pentru Mn II termenul 345 (aS) 4s78 și pentru Mn IIT termenul 
3d5a%$, situat deosebit de profund (vezi fig. 12.2). În figura, 12.4 se compară 
termenii pari profunzi ai atomilor și ionilor de mangan și de crom. Avem o 
așezare asemănătoare a termenilor configurației 345 pentru Cr II și Mn III, 
3454s pentru Cr I şi Mn II și 3454s2 pentru Mn I. Concomitent există o 
asemănare a configuraţiilor 3d44s Cr II și 34*4s Mn I, cum și a configu- 
raţiilor 3d44s2 Cr I și 34% Mn II, legată de asemănarea dintre configuraţiile 
complementare 344 și 3d. Numărul termenilor profunzi situați mai jos de 
20 000 cm”! este în toate cazurile mic. l l 
~ Termenii impari ai configurațiilor care conțin electroni 4% sînt situați 

mult mai sus față de termenul fundamental. În cazul Cr I și Mn I ei încep 
de la 23 300 cm” și 18400 cm”4, iar în cazul Cr II și Mn II dela 46 800 cmt 
și 38400 cm-1. Numărul termenilor înalți pari și impari se obține 
destul de mare atît pentru atomii neutri, cît și pentru ionii simplu încărcați, 
iar spectrele sînt spectre complexe tipice, cu un grad de multiplicitate mare. 
Multiplicitatea maximă pentru Cr II și Mn III este egală cu șase, pentru 
:Cr I și Mn II cu șapte și pentru Mn I cu opt. 

Cele mai intense linii în spectrele Mn şi Cr apar cu ocazia, tranzițiilor 
s — p de tipul 3dE+14s — ki 4p și 3d"4s? — 3d" 4s4p, ca urmare a exci- 
tării electronului s. De exemplu, în cazul Mn I avem tranziţiile 34%4s — 
— 3454p şi 3d54s2 — 3454545, în cazul Mn II tranzițiile 8d54s — 3d%4p. 

Trei linii foarte strălucitoare — Mn I 4 034,5, 4 033,1 și 4 030,8 Å — 
corespund tranzițiilor 3454s (a? S) 4p26 PO sjo, y2. — 3454524 Ssa (pe nive- 
lul fundamental), iar alte trei linii, și ele foarte strălucitoare, 2801,1, 
2798,3 şi 2794,8 Å, corespund tranzițiilor 84545 (a5S) 459 Pop, s12, 112 — 
— 8d54s2a6%5;. Trei dintre cele mai strălucitoare linii caracteristice Mn II, 
2605,7, 2 593,7 şi 2 576,1 Å, apar cu ocazia tranzițiilor 3d5 (445) 4pz? P2, s, 4— 
— 3d5 (465) 4sa7S5, pe nivelul fundamental. Tranziţii. analoge în cazul Cr I 
dau trei dintre cele mai strălucitoare linii : 4 289,7, 4 274,8 şi 4 954,3 .Â. 
Alte trei linii strălucitoare, Cr I 5 208,4, 5206,0 și 5 204,5 Å, corespund 
tranzițiilor 345 (455) 4pz 5Pi 2,3 — 3d5 (465) 4sa5$2. 

Linii intense apar şi cu ocazia tranzițiilor d — p de tipul 3d" 4s — 
— 3d*-1 4s4p şi 3d%-1 4p, legate de excitarea electronului 34. În particular, 
trei linii foarte strălucitoare, Cr I 3 605,3, 3 593,5 și 3 578,7 Ă, apar cu 
ocazia tranziţiei 3444s (45D) 4py1P9 s, 4 — 3d5 (aS) 4sa753. În spectrul Cr II 
există tripletul 2 065,4, 2 061,5 și 2055,52 Å, corespunzător tranzițiilor 
3d! (a5D) 4pa6 P? EA 3d5a6%S5/2 4 ; e E: i 
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pături formate din electroni echivalenți și completate exact pînă la jumătate, 
despicarea de multipleți. în cazul cuplajului normal trebuie practic să, se 
anuleze * (vezi cap. 9, p. 312). De exemplu, pentru Mh I, lărgimea totală a 
termenilor de multipleți a 1G, a *P și b îD, aparținînd configurației 3d”6s%, 
reprezintă 22,0, 81,3 și 71,5 cmt, în timp ce pentru termenii de multipleți 
a ĉD şi a 4D aparținind configurației 346 (a5D) 4s această lărgime reprezintă, 
584,9 și 522,2 cm. l i Da 
| Menţionăm de asemenea, că pentru configuraţiile Cr, care conţin 3df, 
sînt caracteristici termenii. de multipleți normali, iar pentru configuraţiile 
Mn, care conţin 3d6, sînt caracteristici termenii de multipleţi inversați. 
Spectrele atomilor și ionilor corespunzători ai, elementelor din pe- 
rioadele a cincea și a șasea sînt asemănătoare cu spectrele atomilor și io- 
nilor de Cr și Mn. În particular, trei dintre cele mai strălucitoare linii, Mo I 
3 903,3, 3 864,1 și 3 798,2 Å, sînt analoge celor trei linii mai strălucitoare 
ale Cr I, condiţionate de tranziția z 7P* — a 75. ; 


În toate exemplele prezentate, unul dintre termenii ce se combin 
este un termen S alcătuit dintr-un singur nivel și care se combină cu tre 
nivele aparținînd termenului P cu aceeași multiplicitate, fapt care conduc 
la apariţia, a trei linii apropiate de mare intensitate. Observăm că „tripleții 
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începînd cu Fe și cu elementele analoge lui din perioadele a cincea 
Ru) şi a șasea (Os), pentru atomii normali și simplu ionizați rolul principal 
| joacă configuraţiile care conţin peste cinci electroni d echivalenți. Acestea 
“sînt configuraţiile care conțin 34° și 3d” pentru Fe, 847 și 3de pentru Co și 
348 şi 3d? pentru Ni. Numărul termenilor pari profunzi crește în comparaţie 
u Cr și Mn. Numărul total al: termenilor este destul de mare, mai ales 
pentru Fe. Toţi termenii sînt inversați, cu rare excepții. Multiplicitatea 
maximă este egală cu șapte pentru Fe I, cu șase pentru Fe II și Coll și cu 
cinci pentru Co II și Ni I. i 
Împortanța cea mai mare pentru spectroscopie și analiza spectrală. o 
are, așa, cum am menționat mai înainte, spectrul fierului. De aceea vom 
analiza spectrul fierului mai în amănunt. Spectrele Fe I și Fe II au fost 
destul de amplu interpretate, s-au stabilit aproximativ 150 de termeni 
pentru Fe I și peste 100 de termeni pentru Fe II. l 


În figura 12.5 sînt prezentați termenii cei mai profunzi ai Fe I si 
8 p al p S- 
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Fig. 12.4. — Termenii profunzi pentru atomii de Mn și Cr. 


Fe II. 
Pentru Fe I sînt caracteristici (vezi (12.2) termeni pari aparțţinînd 


- caracteristici pentru spectrele Mn și Cr și care în realitate sînt niște se : : ; ori x 
pleți, sextupleți și cvintrupleți sînt legaţi de existența seat politei iniţi configurațiilor 3464s? și 3d”4s, din rîndul cărora face ase termenul funda- 
345, care dă termenul foarte profund *Ssp*. í 
Menționăm că pentru termenii configurației 3d5 (de asemene: 


pentru termenii pentru care termenii acestei configurații sînt inițiali) : 


picările de multipleți sînt mici. Aceasta este în acord cu faptul că, p 


| 
II : i 


* În cazul neglijării interacțiunilor magnetice, în afara, interacțiunii spin-orbită (7; $i) 


p * “Tocmai în spectrul manganului Catalan a observat în 1922 pentru ‘prima oară. 
pleţii [220]. La început, seriile de tip s — p Mn I, găsite de Catalan, se considerau ë 
394 serii de tripleţi şi de-abia mai tirziu s-a arătat că acestea sînt serii de sextupleți și de octii; 


2 SPECTRELI: ATOMILOR "CU PĂTURI d ŞEF: Eo o aa a a i i i SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI: di QOMPLETATE: MAE. MULT DE JUMĂTATE 


„ Intensitatea maximă o prezintă cvintupleții și tripleții care iau naștere 
cu ocazia trânzițiilor dintre termenii pâri inferiori a 5D, aparținînd confi- 
guraiției -34%4s?2 (fundamental),-și a SF, -a%F, aparţinînd configurației 34145, 
cüm și triadele de termeni impari superiori z 200, z 550 și z 5P0, aparţinînd 
configurației 34545 (a 5D) 4p și y 5D0, y 5F°, 2 5G0, y 3D0, y 3F0, 2 '5G%, apar- 
ținînd configurației 3474p *. Acești multipleți se-găsesc în domeniul ultra- 
violetului apropiat și în regiunea violetă adiacentă din domeniul vizibil. 

O dată cu cvintupleții și cu tripleții se observă septupleți și multipleți 
de intercombinaţie. A e: 

Pentru spectrul Fe II sînt caracteristici (vezi (12.3)) termenii pari 
aparținînd configuraţiilor 3464s şi 347, din rîndul cărora fac parte termenul 
fundamental 346 (a 5D) 4sa 8D, termenul profund a 4D, care rezultă din 
același termen inițial 3dĉa 5D Fe III ṣi termenul profund 347a 4F, cum și 
termenii impari aparținînd :configurației 34645. Din categoria acestor ter- 
meni; fac parte toți termenii situați mai jos de :54 000 cm-1 (cu excepția 
termenului 3d54s2 445). Mai sus de 54 000 cm”! apar termenii configurațiilor 
3d*4s4p și 3dř4s?, iar dincolo de 78 000 cm”! termenii configuraţiilor cu 
346, care conţin electroni 5s și 54. 


O intensitate maximă prezintă sextupleții și cvadrupleții care apar 
cu. ocazia tranziţiilor dintre termenii pari inferiori a D (fundamental) şi a4D, 
aparținînd configurației. 34% (a 5D) 4s, și triadele de termeni impari superi- 
ori 260, z 900, 2 6P0, 2 4F0,z 4D9și z4P0, aparținînd configurației 345 (45D) 4p**. 
Acești multipleți se situează în domeniul ultraviolet al spectrului sub 3000 Å. 

Între termenii:Fel și Fe II există o asemănare apreciabilă. Termenii 
Fe I pot fi obținuți din.;termenii Fe II prin adăugarea unui electron 4s 
sau nl (vezi (12.2) și (12.3)). Despicările de multipleţi ale termenilor cores- 
punzători Fe I și Fe II sînt foarte apropiate între ele. 


O comparaţie între cei trei termeni mai profunzi ai Fe I cu trei dintre cei mai profunzi 
termeni ai Fe IL este arătată în figură 12.6. Aici prin linii punctate s-au unit nivelele terme- 
nilor de multipleţi care corespund unul altuia. Unui nivel cu un J dat aparținînd unui anumit 
termen îi corespund: nivelele termenilor ce se compară cu J + 1/2 şi J — 1/2. Mărimile despi- 
cărilor termenilor sînt apropiate între ele şi, utilizînd despicările termenului respectiv, putem 
calcula, despicările termenilor ce 'se compară cu el (amănunte vezi în [15], p. 72). Toate despi- 
cările pot fi exprimate cu.ajutorul factorului de despicare ag, calculat pentru electronul 3d. 
În particular, pentru termenul a 5D Fe I despicarea, este determinată de pătura 348. Dat 
fiind că termenul 5D este un termen cu o multiplicitate maximă posibilă (S = 2, x = 2S 4+ 1 = 


5), pentru el, în contarmitate cu (9.39), avem t(5D) = — Sa zm — Lad . Ținînd seama 
de regula intervalelor (9.36), obținem distanţele dintre nivele : 
"D, — 50 =G 6D)-1, 3D — "Dy = 6D):2, 


ED; — Da = 8 (6D):3, 5Dy — “D, =Ç 6D)-4 


e eee tea 


$ * Drept 'exemplu de cvintupleţi pot servi tranzițiile 34%4s(a5D) 4pa5D0 — 3404523 5D 
şi 8d64s (a8D) 4pz5F? — 3d%4s2a5D, pentru care datele sînt prezentate în tabelele 9.10 și 9.11 
(vezi p. 316 și 318), ; 

+ 


** Perechea, cea mai intensă din spectrul Fe II, 2 599,4 și 2 598,4 A, aparţine multiple- 
ului 48D — 2600 și corespunde tranzițiilor Dyg — "D92 şi Deja ~ Dhe i a 397 


Fig. 12.5) =- Schemele nivelelor peatru Fe I şi Fe II. 
| i a: 


electronii 346 și 847, cohţin electroni 5s, 6s, 7s, 5%, 4d și 5d. Pentru 
contigurațiile, cele mai! profund se situează termenii. care rezultă 
396  menii inițiali cei mai ptofunzi ai Fe II: 346 (a 5D) 4șa 8D a4D și 3; 
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şi despicarea, totală a termenului este 5D, — $D =t 6D)-10 = — D (oa (semnul minus 
og NaS 
dică faptul că termenul este inversat). Valoarea experimentală a despicării totale este—978 cr 


de unde îs =: 390 cmt. Pentru termenul. 347 a4F Fe II, în mod analog [s =. 


x=2S4+1= 4 ) êF) = — H, distanțele dintre nivele sînt 4Foja — *Faja = Y% (F) 
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Fig. 12.6. — Termenii profunzi pentru Fe I şi Fe II. 


i Ee E II OT PRI i 
Fj — AFspa = K OF T , 4Foja — Fa = 6 GF): a şi despicarea totală reprezintă tF 
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m 2l : it za 
— tF = C ÉF) as = — A Usa . Valoarea experimentală a despicării totale este —1 245 


de unde (pg 24 355 cm”1. Nu există o contradicție între faptul că pentru pătura 3d’ Cad- 
mai mic decît pentru pătura 3d€, deoarece pentru configurația 34? ecranarea trebuie să fie : 


mai mare, fapt care conduce la o micșorare a factorului de despicare (vezi (8.28)). ` 


Pentru fier, spectrele Fe I și Fe II au importanța maximă, deoai 
spectrele izvoarelor — arce și scîntei — utilizate de obicei în analiza sp 


trală și pentru obținerea spectrului de comparație al fierului sînt format 
linii Fe I și Fe II. În același timp, în spectrul arcului predomină liniile 


mului neutru de fier Fe I, iar în spectrul scînteii sîn 
atomului de fier simplu ionizat Fe I1*. 


Pentru spectrul Fe III, care se obține numai în ca 
suficient de intense în izvoarele de lumină, sînt caracteristici numei 


* în cazul da faţă, denumirile „spectru de arc” pentru spectrul Fe I, şi „specti 
scînteie” pentru spectrul Fe- II corespund destul de bine caracterului spectrului fierului îi 


şi, respectiv, scînteie (vezi p. 175). 


t destul de intense lin 


zul unei exci 


SPECTRELE ATOMILOR CU ELECTRONI EXTERIORI s 
d oo, 

termeni pari aparținînd configurației 8d6, căreia îi aparţine și termenii fun- 
damentali a 5D* şi 3454s, cum și numeroși termeni impari aparținînd con- 
figurației 3454p şi care se combină cu termenii de mai.sus. | 

Spectrele Co și Ni sînt mai simple decît spectrul Fe, datorită faptului 
că pătura 34 este aproape completă. În același timp se manifestă din ce în 
ce mai intens tendința spre consolidarea legăturii: electronilor d. În cazul 
Ni I, cei mai profunzi termeni a ®F și a °D, aparținînd configuraţiilor 3484s? 
și 3d? (a?D) 4s se găsesc la aceeași profunzime : nivelul fundamental 3F; este 
situat mai jos decît nivelul 3D, numai cu 205cm-2. În cazul Ni II, terme- 
nul fundamental este 34? a 2D, aparținînd configurației care nu conține 
electroni 4s. Son 
Spectrele Ru, Rh.și Pd din perioada a cincea, și Os, Ir și Pt din perioada. 
a şasea sînt asemănătoare cu spectrele Fe, Co și Ni. Ca urmare a unor des- 
picări mari de multipleți, structura de multipleţi din aceste spectre este mai 
puţin pronunțată. e E cui 


§ 12.6 SPECTRELE ATOMILOR CU ELECTRONI EXTERIORI s 
IN AFARĂ DE PATURA. COMPLETĂ d 


În cazul Cu și Zn și al elementelor analoge. din perioadele a cincea 
(Ag, Cd) și a șasea (Au, Hg), configuraţia, normală a atomului neutru con- 
ține pătura completă 410 și electroni s : unul în cazul Cu, Ag, Au și doi în 
cazul Zn, Cd, Hg. Cu ocazia excitării electronului s apar spectre monoelec- 
tronice și bielectronice tipice; diagrama spectrului monoelectronic al Cu 
este prezentată în figura 12,7. În principiu însă este posibilă și excitarea, 
unui electron din pătura d. În cazul grupului Zn, Cd, Hg, pentru excitarea 
electronului din pătura d este necesară o energie care depășește energia de 
ionizare, egală cu energia. de desprindere a electronului s, și, în consecință, 
nivelele configuraţiilor de tipul d? s2/ se situează mai sus de limita de io- 
nizare. Excitarea unor asemenea. nivele se face cu''ocazia absorbției în do- 
meniul ultravioletului de vid depărtat. Asemenea spectre de absorbție — 
spectrele de excitare ale electronilor interiori — au fost studiate de către 
Beutler [222]. Spectrele bielectronice obișnuite ale zincului, cadmiului și 
mercurului, situate în domeniile vizibil și ultraviolet apropiat și care apar 
cu ocazia excitării unuia. dintre electronii s din pătura. exterioară s*, au fost 
deja discutate în capitolul 10 (vezi $ 10.4). | 

Cu ocazia excitării electronului din pătura, interioară (n — 1) di, starea inițială pentru 
absorbţie este starea, (n — 1) di ns? 15; (n = 4, 5, 6 pentru Zn, Cd, Hg) şi, în vittutea regulii 
de selecţie pentru numărul cuantic 7, Al == 4 1, pot lua, naştere configurațiile 


(n —1) dons2w'p (n — 1) dens?n'f,! (12.8) 


* Despicarea totală a acestui termen este de 1027 cm”, ceea ce se apropie foarte mult 
de despicarea totală a termenului fundamental 346 4s2a5D Fe I, egală cu 978 cm”. Deosebirea 
nu prea mare în ce priveşte despicarea, apare datorită ecranării| suplementare a celor doi elec- 
troni 4s în cazul Fe I. - i 
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apare cu ocazia, excitării unui asemenea electron, și anume ‘termenului 
(n — 1) Pns22D (n = 4, 5, 6 pentiu Cu, Ag, Au), îi corespund energiile -de 


care dau aceiaşi termeni ca, şi configuraţiile dp şi df (pătura d? este echivalentă cu un singi 
electron d), prezentate în tabela 9.2.. Însă, în virtutea regulii de selecţie (4.156), și (4.160) pen 
numărul cuantic ;J, trecerea, dir starea 1S, (J = 0) este permisă numai în starea cu J = 


se potexcita numai următoarele nivele de triade 1PDFO 3PDFO şi pentade 2PDFGHO 3PDFG mii > 
| die: psp; pipi, OOO 000 0 (124 noot | 
-2 2 2 2 2, LAT 
Sy Pie- Pip Dyo. Dap ERA 
R ; af 420000 41 

HOMI 
[Aj _ 

490000 l 
2 

aa 10 


dag dia în tabela 12.2 (energiile de excitare sînt date în cm-a 
și în eV) 


Tabela 12.2 


Fig. 12.7. — Diagrama, nivelelor de energie ale cuprului, | à 
i Energia de exeltare a nivelelor configurației (n—1) d? ns? pentru cupru, argint și aur 


Pentru Zn; Cd şi Hg se observă deosebit de bine succesiunile de nivele 1P? şi 3P? ale 
Nivelele 


figuraţiei (n — 1) dnsp'p (n =n, n+ 1, n4+2,...), care converg spre limitele ( EI 
dns? Daja şi, respectiv, (n —-1) dns? 2Daja, aparţinind ionului simplu ionizat al eleini de Contigu- Energia 
dat. În figura 12.8 èste prezentată'schema nivelelor ce se obțin în cazul Hg. Nivelul cel pay rația de pa 


fund P}, 5d*6s26p 1P? (notat prescurtat 6p +P?) se situează, dedesubtul limitei de ioni: 2Ds, i Dy 
84 184 cm? (10;4 eV) -a atomului de mercur (stările 5d4106525,/, Hg II) cu 7 321 em”, a E 


aproximativ cu 0,9 eV. Toate celelalte nivele se află deasupra acestei limite de ionizare și č 


spre limitele corespunzătoare ptărilor 549652 2D;ja şi 546s? 2Dşy; Hg IL situate față di 9 42 xA pi 

Domal 5di6s2 15, Hg I la înălțimea de 119 692 şi 134 782 cmi, adică aproximativ lá; za a a A ie V EE r 

16,7 eV,. Spectrul de absorbție al Hg, legat de excitarea electronului interior 54, se si did 1,64 eV 7,73 eV 

sub 1300 À şi se întinde pînă la 750 Å. i PER : aai 
Excitarea electronilor interiori s-a observat şi pentru o serie de alte elemente -fi Ag 4d” 5s 30242,3 cm 34714,2 cm-t 61106,5 cm-2 

de Zn, Cd și Hg. Se obișnuieşte ca spectrele atomilor neutri şi ale ionilor corespunzăto 3,75 eV 4,30 eV 7,58 eV 

tării electronilor din păturile interioare să se noteze Ib, Ie, Id, .,. şi IIb, IIC, II, , FE 

indicii b, e, d,.., corespund excitării păturilor interioare consecutive, considerate diñ Au 5d? 6s2 9161,3 cm71 21435,3 cmt 74410,0 cm™1 

spre interior. În felul acesta, spectrele de excitare ale păturii (2 — 1) dtt, studiate d 1,14 eV 2,66 eV i 9,23 eV 


aparţinînd atomilor neutri de Zn, Cd şi Hg, se notează Zn Ib, Cd Ie şi Hg TA pii] 
„Altfel decît pentru Zn, Ce și Hg stau lucrurile cu energia de e: 
400 a electronului d pentru:Cu, Ag și Au. Termenului celui mai profu 


PRI Alte configurații care conţin (n—1)4? se excită și ele relativ ușor, mai 
ale în cazul Cu și Ag. De aceea pentru atomii elementelor considerate este 
Caracteristică existența a două sisteme de termeni: termeni de dubleti ai 401 
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configurației de tipul (n— 1) din, analogi termenilor atomilor metalelor 
alcaline, şi termeni de dubleți și cvadripleți aparținînd configuraţiilor (n—1) 


duswl. În mod corespunzător există și două sisteme de tranziţii. Cei mai 
intenși pentru primul sistem sînt dubleții seriei principale (n — 1)d®ns 
2S — (n—1)dip'p2P* și pentru al doilea sistem dubleții seriei nd’ns? 2D — 
nd?nsn' p? P°. Pentru cel de-al doilea sistem se observă de asemenea cvadru- 
. pleți şi multipleți de intercombinâţie, care se obțin cu ocazia. tranzițiilor 
dintre nivelele termenilor de dubleți şi de cvadrupleți. pi 


Menţionăm că de excitarea' ușoară a electronului din pătura d este legat faptul că elemen- 
tele considerate pot fi atît monovalente, cît şi bivalente sau trivalente, Acest lucru este deo- 
sebit de pronunţat la Cu şi Au, pentru .care energiile de excitare depăşesc foarte puţin 1 eV; 
pentcu cupru sînt destul de caracteristice combinaţiile în care el este bivalent şi pentru aur 
combinaţiile în care acesta, este trivalent. Deşi argintul, cu o energie de excitare mare, este de 
zegulă, monovalent, totuși uneori el apare ca bi- sau trivalent. 


1 


7 


§ 12.7. CARACTERISTICILE GENERALE ALE SPECTRELOR 
ATOMILOR CU PĂTURI f IN CURS DE COMPLETARE 


Completarea păturilor (n—2)f are loc în perioadele a șasea și a șapte: 
din sistemul elementelor al lui Mendeleev, pentru n=6 şi, respectiv, n=7 
în tabela 12.3 sînt prezentate configuraţiile normale ale atomilor și ionilor: 
elementelor la. care are loc completarea păturilor f. Pentru fiecare configu-;: 
raţie este indicat nivelul fundamental. Datele pentru elementele transura 
niene sînt destul de incomplete şi configuraţiile scrise în paranteze nu sînt: 
sigure. i ap an sa > 

Nivelele fundamentale ale configurațiilor f k52 se determină, conform tabelei 9.7, cu luare 


în considerare a faptului dacă termenul corespunzător este normal (pentru k < 7) sau invers 
(pentru & > 7) (vezi p. 331). Pentru configuraţia de tipul fkăs?, termenul fundamental se di 
termină, ca urmare a compunerii momentelor păturii f¥ cu momentele electronului d; de exempl 
pentru configurația normală U; pătura, 5f% dă termenul 4J (S' = 3/2, L' = 6), iar adăugar 
unui electron d (s = 1/2, I = 2) dă, în conformitate cu regula lui Hund, termenul cel mi 
profund ËL (S = 3/2 + 1/2 = 2, L = 6 + 2 = 8) cu un nivel fundamental 51 (J = E — S =8 
Pentru grupul de elemente din pămînturile rare care urmează dup 
lantan (lantanide), electronii f se constată a fi mai puternic legați dec 
electronii d cu care concurează și configuraţiile normale sînt de forma 4f*6s 
Numai pentru Gd și, probabil, pentru Tb (pentru care nu s-a lămurit în 
ce configurație este normală, 4f%546s2 sau 4f%s%), configurația normal 
conţine electronul 5d. Dimpotrivă, în cazul elementelor care urmează dup 
actiniu (actinidele), electronii d concurează. cu succes cu electronii f ; ultiiă 
sînt legaţi relativ mai slab decât la lantanide și configurația normală îi 
numai a Ac, ci și a Th, nu conţine electroni f, iar pentru elementele urm 
toare — în particular în cazul U __ în locul unuia din electronii f există i 
electron d. Fără îndoială că pentru elementele transuraniene cu k > 8, adi 
402 începînd cu Cf, configuraţia normală, analog cu configuraţiile lantanidel 
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corespunzătoare, nu mai conține electroni d. Aceasta rezultă din tendința 
generală de. consolidare a electronilor f în configurație cu electronii d (vezi 
mai sus, p. 382). 55 x 

Cu ocazia ionizării, de regulă, se desprind în primul rînd electronii s, 
iar după aceea, în cazul cînd există, electronii d. Totuși, în cazuri izolate 
este posibilă și ordinea inversă de desprindere. În afară de aceasta, în virtu- 
tea, tendinței de consolidare a legăturii electronilor f, cu ocazia. “trecerii la 
treapta următoare de ionizare electronii d pot fi înlocuiţi prin electronii f. 
Datorită complexității spectrelor și a dificultății găsirii nivelelor consecu- 
tive care converg spre limita de ionizare, energiile de ionizare pentru majo- 
titatea atomilor şi ionilor de lantanide și actinide nu sînt determinate sufi- 


cient de precis. Pentru atomii normali de lantanide, energiile de ionizare 


sînt apropiate de 6 eV, iar pentru atomii normali de actinide de 4 eV. 
După cum arată tabela 12.3, pentru ionii triplu încărcaţi se obțin 
configuraţiile normale f*-1, constituite numai din electroni f. Pentru ionii 
dublu încărcaţi sînt posibile atît configurații de tipul f£, cât și configurații 
de tipul f*-1d. Pentru ionii simplu încărcaţi, sînt posibile configuraţiile 
normale f*s (mai ales pentru lantanide), fe-1ds şi f*-1s2 (ultima pentru 
actinide). În sfîrșit, pentru atomii neutri, configuraţiile. normale conțin 


„câte doi electroni s şi uneori un electron d în locul unui electron f. 


La începutul perioadei, pentru actinide se întîlnesc configurații (la 
'Th), care conţin nu numai unul, ci şi doi electroni d ; este drept că cu ocazia 
trecerii de la Th I la Th II unul dintre electronii d se desprinde, iar cu ocazia 
trecerii de la Th III la Th IV, apare în locul eleţtronilor d un electron f. 


Observăm, că din cauza existenței a trei tipuri de electroni ce concură, 
configuraţiile normale pot fi diferite. E F 

Ca și în cazul elementelor cu pături d în curs de completare, cu ocazia 
completării păturilor f spectrele atomilor și ionilor izoelectronici nu sînt 
perfect analoge și, dimpotrivă, se observă o asemänare apreciabilă între 
atomul neutru și ionul elementului respectiv. Acest lucru se datorește exis- 
tenței aceleiași pături 4 * Ja atomul normal și la ionul respectiv și se mani- 
festă mai ales în asemănarea spectrelor atomului: neutru și a celui simplu 


încărcat, care prezintă configurații profunde f*s?, f*-14s? și, respectiv; 
fs, fr”1ds. Pentru atomul neutru și cel dublu ionizat, probabil în toate 
cazurile sau cel puţin în majoritatea lor, configurațiile normale sînt aceleași, 


. 


ele deosebindu-se numai prin existența la atomul neutru a doi electroni 
suplimentari a. a: 


“Termenii ionilor și atomului normal aparţinînd unui element dat pot fi găsiţi prin adău- 
garea consecutivă, de electroni la configuraţia, normală 4 ft-3, aparţinînd ionului triplu încărcat. 
În acest caz se pot indica cu ușurință, mai ales pentru termenii profunzi, termenii inițiali. 


De exemplu, obţinem termenii profunzi pentru Gd III adăugînd electrohul 5d la termenul 
fundamental 4f? 8S7;2 Gd IV, apoi adăugînd încă doi electroni, trecem de Ja termenii Gd III la 
termenii Gd II şi Gd I. ; i 403 
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eu pături f în curs de completare 
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'Triadele caracteristice de termeni Gd 1 pot fi obținute în felul următor : PE: 


Gd IV Gd III Gd II Gdi 
A f? 5d6s (9D?) 6p% PDF? 
„AP 5d PD?) 6s 1000 

ne J N41 5d6s 4009) 6p PDF 
J 4f? (9512) 5d DS 


ri Nf" 5a Do) 8s °D L 
N 5d6s (D°) 6p "PDF? 


4f? 5d6s (©D9) 6p PDF? 


af asta (12.10) : 
4f! 5d6s (D?) 6p PDE” E 


AI 5d CD?) 65800 
N f A ŞS fi 5465 ED?) 6p "PDF? 
N 4f ES?) 5d 10 < 


Sf 54 (UD) 6s 5D0 A 
4f? 6d6s (609) 6p “PDF? 


4f? 5d6s (600) 6p "PDF 


Termenii analogi D pentru Eu II şi Eu Ise obţin din configur L. Esi 
caracteristic faptul că termenul inițial °D? Gd IMI și Eu II este normal, iar termenul "D 


este inversat. Termenii care rezultă din aceștia sînt de asemenea, normali şi respectiv inversaiți 


fapt care permite: stabilirea termenilor inițiali. 


Spectrele elementelor cu pături f în curs de completare sînt și m: 
complicate decît spectrele elementelor cu pături d în curs de completar 
şi reprezintă spectrele atomice cele mai complexe. Acest lucru este cond 
ționat nu numai de faptul că din configurații de tipul f k rezultă mai m! 
termeni decît din configurații de tipul dt, ci şi de existența electron 
concurenţi de trei tipuri (electroni f, d și s$) în loc de electroni de di 
tipuri (electroni d şi s). Î i 
fts, fsd și f*s, f 
dts, caracteristice pentru elemente cu pături d în curs de com 
aceeași paritate (vezi p. 389). i 
care conțin f*”1 şi f” conduce la apariția a două sisteme de tranziti 
tranziții fe” tsd — f“1pd, fE tsd — fe 159 și tranziții fs — fp, f'd—. 
care diferă prin paritatea, nivelelor inferioare și prin paritatea. nivel 
superioare. ' ui 
La o complicare maximă a spectrelor conduce existența configurat 
care conţin, în afară de electroni f, unul sau doi electroni d. Concomiteri 
tranziţiile de tipul s — p, care dau un spectru mai simplu, alcătuit din 
intense, au loc tranziţii de tipul $ — d și d — f, care dau un spectru mai € 
Jex, alcătuit din linii mai puţin intense, însă foarte numeroase. Din c 
oria unor asemenea tranziţii fac parte tranziţiile fP-1ds? — fpe și 
— fe-ids? pentru atomii neutri şi tranziţiile f* “Ads — Pss- 
pentru ionii simplu încărcați. 
Pentru atomii dublu și triplu ionizați pentru care configurațiile 

male nu conţin electroni s (vezi tabela 13.3), tranziţiile de tipul d — 
p — d joacă un rol esențial; din rîndul lor fac parte tranzițiile fe —j 
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„de cvadripol magnetici, fie- cu tranziții de dipol forjate, condiționate de nerespectarea regulilor 


E mat ra et A er 


Modificarea spectrelor elementelor considerate în funcție de numărul 
electronilor f este analogă modificărilor spectrelor elementelor cu pături d în 
curs de completare atunci cînd variază numărul electronilor d (vezi p. 388). 
Schemele nivelelor se n o dată cu creșterea numărului electronilor 
f de la 1 la 6 și cu micșorarea numărului lor de la 13 la 8, există o simetrie 
apreciabilă pentru păturile f* şi f!4-* de la margini spre centrul grupului de 
lantanide și actinide, se mărește distanța dintre termenul fundamental și 
cei superiori; ea atinge un maxim pentru pătura f” cu un termen funda- 
mental foarte profund 850, reprezentînd pentru Gd IV aproximativ 31 000 . 
cm”1, adică 4eV. Deosebit de intuitivă este modificarea așezării nivelelor 
în funcţie de. numărul electronilor f pentru ionii de lantanide triplu . 
încărcaţi care au i ri normale pe tipul 4f”. În figura 129, 
analog cu 12.2, sînt arătate nivelele ionilor pentru configuraţiile 4f*, 
determinate pe baza studiului spectrelor ionilor de lantanide în cristale; 
și soluții. - / | 

în. eriătale iși sohiţii care conțin pământuri rare (lantanide) există, de regulă, ioni tripl: 
încărcaţi. Între nivelele configurației 4fk se observă tranziţii în absorbţie şi în emisie, interzise: 
pentru radiaţia de dipol a atomilor; și ionilor liberi. Avem de-a face fie cu tranziţii de dipol şi 


de selecție ca urmare a acțiunii cîmpurilor electrice ale ionilor înconjurători. Probabilităţile 
unor asemenea tranziţii pot ajunge pînă la 103 — 104 s-1 [230], În :Cîmpurile electrice ale: 
ionilor înconjurători, nivelele ionilor de lantanide triplu încărcaţi se despică ; aceste despicări 
nu depășesc însă cîteva sute de cm™t și sînt mult mai mici decît despicările. de. multipleți. D 
aceea studiul spectrelor caracteristice discrete ale ionilor elementelor pământurilor rare în crista, 
şi în soluții permite să se determine așezarea nivelelor corespunzătoare configuraţiilor 4fF. Din; 
punct de vedere intuitiv, caracterul discret al spectrelor este determinat de faptul că dimensiu- 
nile păturii f. a ionilor: sînt mici (raza acestei pături este de ordinul a 0,5 Î) și, din această. 
cauză, pătura, f este bine protejată față de acţiunile exterioare, acțiuni care conduc doar la o; 
despicare relativ mică a, nivelelor, eur 

Menţionăm că tranziţii analoge sînt posibile și în cazul ionilor 'dublu și triplu încărcaţii 
ai elementelor cu pături: d în curs'de completare, în particular în cazul Cr, Mn şi Fe [229]. 
În aceste cazuri însă, despicările nivelelor ionului în cîmpul electric al ionilor înconjurători di 
cristal sau soluţie sînt de același ordin de mărime sau mai mari decît despicările de multipleți. 


O dată cu creșterea numărului electronilor din pătura f cresc aprecia- 
bil despicările de multipleți ale termenilor aparținînd configurațiilor f* 
Această situaţie este determinată de faptul că factorii de despicare Yans, în con- 
formitate cu formula, (8.28), cresc o dată cu creșterea sarcinii efective Z* = 
= Z — s, unde s este constanta de ecranare care rămîne aproximativ con- 
stantă pentru pătura ce se completează ; pentru pătura 4f*s este egală apro- 
ximativ cų 35 și Z* variază ja ocazia trecerii-de la Ce (Z = 58) la Yb (Z = 
= 70) de la 23 la 35, ceea c¢ conduce, ca urmare a proporționalității facto 
rilor de despicare cu 4*4, la o creștere apreciabilă a despicărilor de multi 
pleţi. Pentru Yb IV, mărimea despicării de dubleţi a termenului este de 
10 300 cm! și-depășeşte mărimea acestei despicări la Ce IV, egală cu 2250; 


cm”1 mai mult decît de 4,5 ori (vezi [15], $23). 
"Mai jos sînt analizate: mai în amănunt spectrele atomilor și ionilo 
atomilor cu pături f în curs de completare. Di Pa 
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$ § 128. SPECTRELE ATOMILOR CU PĂTURI / COMPLETATE 
"PINA LA MAI PUȚIN DE JUMĂTATE . 


Spectrele elementelor la care păturile f sînt completate pînă la mai 
puţin de jumătate — La, Ce, Pr, Nd, Pm din perioada a șasea. și Ac, Th, Pa, 
U, Np din perioada a șaptea — se complică atit cu creșterea, numărului de 
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-Fig. 12.10. — Termenii 'corifiguraţiilor 4fk pentru - Ce II, Pr ŢI 7 şi Nd II. 


electroni f. cât şi cu trecerea. de la atorbii ionizáți ai elementului dat la cei 


neutri. În mod analog ca la elementele cu ] 
are loc o creştere a multiplicității maxime. În particular, la U I ea atinge 
șapte (S = 3). l i 

În cazul La, contigurațiile cele mai profunde nu conțin: încă, electroni. 
s, însă pentru 'configurațiile excitate acești electroni încep să joace un rol 
esenţial. Spectrele La III, La II și La I, cu configuraţiile normale 5d, 5d? 
și. 5d6s?, sînt spectre tipice monoelectronic; bielectronic și, respectiv, trielec- 
tronic care treptat se complică. Spectre și mai complicate prezintă. Ce, Pr 
și Nd, pentru care sînt caracteristice configurațiile 4f?, 4Af* şi 4f*, care dau 
termeni așezați foarte asemănător cu-cei prezentați în figura 12.10 pentru Ce 
II, Pr II şi Nd I[. Se obțin termeni de multipleți corect așezați, care ple- 


dează în favoarea faptului că 'cuplajul. este apropiat de cel normal. Spectrul. 


ături d în curs de. completare, 


409; 


410 
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însă este foarte complicat, deoarece în afară de nivelele profunde ale confi- 
gurațiilor 4f*5d și 4f*6s există și alte nivele profunde și numeroase de pari- 
tate opusă, corespunzătoare configurățiilor 4f*-1542 și 4f*5d6s. Aceasta con- 
duce la apariția unui al doilea sistem de tranziţii, care oferă, e drept, linii 
mai puțin intense, însă în schimb destul de numeroase. Liniile cele mai 
intense se obțin cu ocazia tranzițiilor de tipul 4f2(2H) 6s — 4f2(2H)6 
pentru Ce II, 4f2 (11%6s — 45 (410)6p pentru Pr II și 4f+(51)6s — 4f4(51)6p 
pentru Nd II. Aceste tranziții se încadrează în primul din sistemele men- 
ționate. i 


Un interes apreciabil îl prezintă spectrele unor elemente importante 
din grupa actinidelor, analoge spectrelor Ce și Nd, și anume spectrele Th și 
U. Așa cum s-a menționat la începutul paragrafului precedent, pentru acti- ` 
nide electronii. d sînt legaţi relativ mai puternic decît la lantanide. La Th.: 
configuraţiile normale Th L, Th II și Th ITI nu conțin electroni f şi numai la, ; 
Th IV drept stare fundamentală este starea 4f2F9,, ca și la Ce IV ; la ulti- 
mul însă, electronul d este legat mult mai slab. Spectrele Th IV, Th III, Th II 
și Th I sînt spectre 'mono-, bi-, tri- și cvadruelectronice. Chiar spectrul: bi- 
electronic al Th III, cu configuraţiile pare profunde 642, 647s, 6s? și cu con- 
figuraţiile impare profunde 5f6d și 5f6s, este suficient de complex. 


Trebuie menţionat că pentru Th IIT așezarea nivelelor pentru majoritatea configuraţiilor -: 
diferă mult de aşezarea care trebuie să aibă loc în cazul cuplajului normal, iar pentru configu- 
rațiile puternic excitate cuplajul este apropiat de cuplajul (j, j). Exemplul tipic de cuplaj (7, 7) 
(fig. 9.1, p. 290; jumătatea, din dreapta) prezentat mai sus se referă tocmai la Th III. În caz 
“Th IU, Racah [218] a efectuat un calcul semiempiric pentru aşezarea nivelelor, utilizînd date 
experimentale ale lui Klinkenberg, şi a obținut pentru toate configuraţiile studiate un bi 
acord cu experienţa ; deosebirea dintre poziţiile calculate ale nivelelor şi cele observate experi- 
mental nu depășesc cîteva sute de cm”1 în cazul unor distanţe între nivelele inferior şi superior 
ale configurației pînă la 35 000 cm~? (pentru configuratia 5f2, nivelele Th III sînt situate între 
16 000 şi 51 000 cm-4). 


Datorită existenței a două sisteme de nivele profunde, par și impar, în 
spectrul Th III există două sisteme de tranziții,. Același lucru se obține şi 
pentru spectrul foarte complex al Th II. Pentru nivelele Th H pot fi indicate 
inițiale corespunzătoare ale lui Th III. | 


Studiul comparativ al nivelelor de energie pentru Th II, Th III şi Th IV arată o conso= 
lidare treptată a electronului de legătură 5f în comparaţie cu electronul 64. Diferența dint 
energiile termenilor D şi F este i 


[i 


Th II Th III Th IV 
5d7ș2 2D — 5f7s2 2F0 5d7s 3D — 5f7s F°  642D — 5f2F0 (12.117 
— 0,52 eV 0,37 eV 1,22 eV 


Uraniul prezintă un spectru foarte complex, care conține multe mi 
de linii. U I are configurația normală 5f%647s2, iar U II—5f?7s?. Numă 
nivelelor profunde nu este mare, însă este destul de mare numărul nivelel 
excitate, fapt care conduce la apariția unui spectru foarte complex. Nivele 
profunde U I și U II sînt arătate în figura 12.11. Au fost găsite numai ni 
lele cele mai profunde ale termenilor cu o multiplicitate mare. Pentru conf 


ji in ele i in valori foarte mari ale lui L, care ajung 

tiile care conţin electroni d se obțin valori foarte mari ale 
cină la 9 (termeni M) și în mod corespunzător valori destul de mari ale lui 
J „Pentru U II, în afară de nivelele impare ale configuraţiilor 5f°7s?, 5f5647s 
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Rig, 12.11. — Nivelele profunde U I şi U II. 


; n ; y ar : 
și 5f26d2, au fost stabilite nivele pare aparținind configuraţiilor 5f“7s şi 
5f416d, analoge nivelelor pare ale Nd II (vezi fig. 12.11)”. | 

| ive i : II şi U I se pot caracteriza prin valorile lui J, 
Numeroasele nivele excitate înalte ale U II și U F € j 
însă îi alfel lor întimpină dificultăţi, deoarece fără îndoială, cuplajul existent nu este cel 
normal și are loc, probabil, o interacţiune între configurații (vezi p 291). i Se 
Asezarea nivelelor profunde U I și U II poate fi uşor urmărită, indicând pentru nivelele 
UI nivelele inițiale ale U I; pentru U II se pot indica nivelele inițiale ale U m (amă- 


nunte vezi în [15], p. 383). | l 

În comparație cu spectrele Nd, spectrele U se ii si bagi alani 
rol mai însemnat al configurațiilor care conțin f? faţă de cel al configurațiilor 
care conțin fî. 


e de nivele nu s-a stabilit încă. Probabil cel de-al 


* Pozitia, relativă a celor două sistem ; ip 
Poziţia, relativă -1 mai sus faţă de :primul, lucru ne- 


doilea sistem (par) se găsește aproximativ cu 5 000 cm 
arătat în figura 12.11, | | 
; pod 
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+ PINĂ- LA JUMĂTATE SAU MAI MULT 


Pentru elementele cu pături f completate aproximativ pînă la jumătate 
— Sm, Eu și Gd din perioada a șasea și Pu, Am și Cm din perioada a șaptea. 


— este caracteristică existența unui număr mic de nivele profunde, corespun- 
zătoare termenilor cu multiplicitate maximă. Pentru pătura f! (de as&menea 


În figura 12.12 este: prezentată schema nivelelor profunde pentru Sm Ñ- 


și Sm II. Pentru Sm II se obțin doi termeni profunzi 


electronul exterior se adaugă, la o pătură 
7/2. Drept nivel fundamental la Eu I 
binări 'cu nivelele termenilor z Up, z 8P, z. 


i ; 
j i 
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reușite de spectre suficient de complexe și care totuși, au putut fi interpretate 
“cu succes [231]. că a EA PEET Di e 
tg paria idle grupului actinidelor, spectrul cel mai simplu îl 
prezintă Am. Nivelul fundamental al Am I este 5/7782 8S}, iar nivelul fun- 
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Fig. 12.12 — Schema nivelelor profunde pentru Sm I şi Sm II. 


damental Am II 5f77s ?5,, ca și în cazul Eu I și Eu II. În spectru există linii 
destul de intense, care, ca și în cazul europiului, fac spectrul destul de carac- 
teristic. Pentru Cm, elementul următor după americiu, atomul neutru are 
configurația normală 5f'647s2, analogă configurației normale a atomului 
neutru de Gd. a 

Elementele situate dincolo de Gd în perioada a șasea și dincolo” de Cm 
în perioada a șaptea au pături f completate pînă la mai mult de jumătate și 413 
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4f'56s dă patru nivele, a căror așezare corespunde schemei de cuplaj (J, J). 
asa cum arată compararea acestor nivele cu nivelele Tu 1 (vezi fig. 12.14). 
Distanţa dintre centrele de greutate ale perechilor de nivele Tu II este 8775,6 
cm-”1, valoare care diferă numai cu 3,4 cm”! de despicarea termenului 2F0 


au spectre. foarte complicate, mult mai puţin caracteristice decit spectrele 
elementelor cu pături f completate pînă la jumătate. Pe măsură ce comple= 
tarea păturii f se apropie de sfîrşit, spectrele se simplifică din nou și structură; 
lor devine mai caracteristică. Cel mai complex este spectrul Tb, iar spectrele 
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Fig. 12.14, — Nivelele profunde ale Tu I și 
Tu II. 


Tu I. Avem un caz destul de tipic de cuplaj (J, 3) în conformitate cu schema. 

(9.51). 
Spectrele actinidelor cu pături 5f completate pînă la mai mult de jumă- 

tate, cu alte cuvinte spectrele elementelor transuraniene depărtate, începînd 

cu Bk (Z = 97), trebuie să fie analoge spectrelor lantanidelor cu pături 4f 

completate pînă la, mai mult de jumătate, începînd cu Tb (Z = 65). În cazul 


elementului transuranian cu numărul de ordine Z = 102, trebuie să existe 
deja. pătura. 5f completă (vezi tabela 12.3). 
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Fig. 12.13. — Scheina nivelelor profunde pentru Ga I și Ga II. 


Dy, Ho și Er sînt mai simple ; şi mai simplu este spectrul Tu, cu configti 

tiile normale. 4f156s* pentru atomul neutru și 4f156s pentru. atomul sini 
ionizat. În cazul Yb și Lu există deja o pătură completă, 4f. Despi 

de multipleţi pentru termenii păturii f se obţin destul de mari (vezi p. 40 

Drept exemplu de despicare de multipleţi la atomii. cu pături f 

piate de completare totală, se poate analiza cazul Tu I și Tu II. În. 
Tu I, termenul de dubleţi inversat 4f1%6s% 2F° este fundamental ; despi 

a4 lui este de 8771,2 cm™?, adică de peste 1 eV. Configurația normală T 


Spectrele Roentgen 


§ 18.1. CARACTERIZAREA GENERALĂ. A SPECTRELOR ROENTGEN 
DE ABSORBȚIE ȘI EMISIE 


Spectrele Roentgen ale atomilor se încadrează în mod firesc în siste- 
matica generală a spectrelor atomice. Ele apar cu ocazia, excitării electronilor 
din păturile interioare ale atomilor și deosebirea lor față de spectrele optice 
din domeniile vizibil și ultraviolet este determinată de faptul că aceste pături 
sînt complete și de aceea trecerea electronului dintr-o pătură în alta nu este 
posibilă pînă cînd în cea din urmă nu apare un loc liber. Un spectru Roentgen | 
de absorbție obișnuit corespunde trecerii electronului dintr-o pătură interi- 
oară dincolo de limitele atomului, adică trecerii de pe un nivel discret al 
păturii interioare pe nivelele continue, adiacente limitei de ionizare (fig. | 
13.1 a). În felul acesta, cu ocazia absorbției fotonului, atomul se ionizează, 
tot astfel cum se ionizează atomul de hidrogen aflat în starea fundamentală: 
1s? 2S1; cu ocazia absorbției fotonului cu o energie mai mare de 13,60 eV, 
Deosebirea constă numai în aceea că pentru smulgerea electronului dintr-o 


să fie suficient de mare, Pentru ionizarea atomilor elementelor grele pe seama. 
smulgerii electronului (pe seama efectului fotoelectric) din pătura 1s, este 


de obicei în unități egale cu constanta lui Rydberg R, în rydbergi (notaţi, 


Experimental, absorbția începe lîngă limita de ionizare printr-un salt 
brusc, iar după aceea scade treptat, așa cum se arată schematic în partea de i 
jos a figurii 13.1 a. Din această cauză se vorbește frecvent despre marginile 
de absorbție. Poziţia marginii de absorbţie în spectru dă valoarea energiei 
; de ionizare. 
În realitate, marginea de absorbţie nu este absolut bruscă. În apropierea, limitei de ioni- 


zare există nivele de energie libere (arătate în fig. 13.1 punctat) pe care este posibilă, trecerea - 
lectronului și în felul acesta marginea de absorbţie poate avea, o structură fină cu distanțe dintre 417. 
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418 


bi ei 
t 


componente de ordinul 
tură poate fi pusă în evidență numai în cazul în care aparatele de roentgenspectroscopie utili- 


zate au o putere de rezoluție mare. În afară de structura care se observă, înspre partea, lungi- 
milor de undă mari față de marginea de absorbţie, în cazul moleculelor și cristalelor se observă 
şi o structură înspre partea j 

rătoare asupra atomului absorbant [21]. 


Y 


Fig. 18.1. — Apariția spectrelor Roentgen: a, b — 
KT de absorție; c — de emisie. 


Marginea de absorbție cu lungimea de undă cea mai mică, corespund; 
desprinderii electronului din pătura 1s, adică din stratul cu n = 1. Margit 
de absorbţie cu lungimi de undă mai mari se obţin cu ocazia desprinde 
electronului din straturi cu n = 2, n = 3ş.a.m.d. În figura 13. 1 b es 
arătată marginea de absorbție corespunzătoare înlăturării electronului di 
stratul 2, mai exterior față de stratul 1, la care se referă fig. 13.1 a. A 
mul ionizat în starea Es, la care există un loc vacant într-un strat in 
rior 1, are o energie mai mare decât în starea Es,» pentru care există 
loc vacant într-un strat mai periferic 2. Spectrele Roentgen discrete ‘dé 
emisie, așa-zisele spectre Roentgen caracteristice, iau naștere cu ocazi 


> 


trecerii electronului dintr-o pătură exterioară. pe locul vacant existent într- 
pătură mai apropiată de nucleu. Cu această ocazie se emite un foton € 
energie Eis — Ezo, (ÑB. 13.1 c). Din această cauză, frecvențele din spect 
de emisie corespund tranzițiilor dintre nivelele de energie ale atomului ioniză 
și sînt egale cu diferenţele poziţiilor (în scara frecvenţelor) marginilor de & 
sorbție. 
Să analizăm mai în amănunt stările posibile ale atomului ionizat, 
respunzătoare înlăturării electronului din diverse pături complete (fig. 13.2 
Cu ocazia smulgerii electronului din stratul n = 1 ia naştere nivelul 1s * 
(prescurtat 1 25,2), corespunzător păturii incomplete 1s, cu un singur electr 
Ču ocazia smulgerii electronului 2s din stratul n = 2 ia naștere un n 
analog 2s ?Syg, iar cu ocazia, smulgerii electronului 2% nivelele 2p5 2P 
2p5 2P3, corespunzătoare termenului fundamental inversat 2p0 (pen 


i 
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care nivelul 2P0, este situat mai profund decit nivelul 2P9»). Cu ocazia 
smulgerii electronului din stratul:n=—3iau naștere nivelele 3s 25, 2 3B5 2 Pas» 
3d? 2D} s Ş. a. M. d. Obţinem astfel un ansamblu de nivele analog ansam- 
blului nivelelor unui atom monoelectronic (vezi fig. 6.11, p. 222), cu deosebirea 


că nivelele sînt situate în ordine inversă : schema, nivelelor este răsturnată ; cel 
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Fig. 13.2. — Schema nivelelor unui atom ionizat și a tranziţiilor dintre ele. 


mai sus se situează nivelul'1 25a/a- Schema din figura 13.2reprezintă o schemă 
a limitelor de ionizare pentru un atom neutru. Aceste limite sînt analoge 
limitelor de ionizare spre care converg nivelele deplasate (vezi $ 10.5) în 
cazul a doi sau mai mulţi electroni exteriori, cu deosebirea. că aici se excită și 
se depărtează de atom, electroni din pături interioare şi nu din cele exterioare, 
Limitele de ionizare corespunzătoare electronilor exteriori și nu celor inte- 
riori se găsesc foarte aproape de nivelul cel mai profund, corespunzător stării 
fundamentale a. atomului neutru. caci 


Schema. din figura 13.2 corespunde atomului de radiu (Z = 88) şi este construită la o 
scară, care permite să se reprezinte limitele de ionizare corespunzătoare înlăturării atit a clec- 
tronilor interiori, cît şi a celor exteriori ai configurației 7s? a atomului neutru. În partea, dreaptă 
sînt date valorile energiei de ionizare în rydbergi pentru marginile de absorbţie corespunzătoare, 
adică pentru limitele de ionizare. 


În spectroscopia Roentgen, straturile n =1, 2, 3, 4, 5,6, ... se notează 
de obicei cu literele K, L, M, N, O» P, iar nivelele consecutive cu citre 
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romane ca indici vezi fig. 13, ul ; a X ; | a: za 

dent ` ( ; 13.2). În felul acesta avem următoarea corespon- liniei K— Lam înseamnă trecerea electronului din stratul n=2 pe locul vacant 
ieri din stratul n = 1, fapt în urma căruia atomul ionizat trece în starea, finală 

Lyr, adică 1s? 2s2 2p5 2P] în locul stării inițiale K, adică 1s2s22p6 2$,,,; 


săgeata din figura 13.2 indică sensul de variație al energiei ; cu această ocazie, . 
electronul trece din stratul L în stratul K. 


oen d o 25:2p Bs 3p dhs pod y 
Ru Li Lu, ar M Ma, at May, y- M Nas cir Nav, v Nyr vu — 
„strat E strat L strat M ` strat N 
o 5s 5 5d 5f 65 6p 6d (350) 
N Orn, III Owy, v Oy, va Pı Pa, zii Piy, v | 
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În absorbție se obține o singură margine K, trei margini L, cinci margini M . pete: ta 
Ș. a. m. d. așa cum se arată în jumătatea stingă a figurii 13.2. Dincolo de fie- (i vă 


care margine ai capia o succesiune continuă de nivele. 
n Cazul radiației de dipol sînt posibile tranziții admise de regulile 
~ A : TF (4.156) pentru numerele cuantice și J, adică AI = S 1, 


În felul acesta se obțin liniile de emisie | 
K-Lu, K—Lm; K—~Mu, K~Mm; K—Ny, K—Nm; > (13.2) 
Ia — Mu, L — Moss; n PN Li —Nami ; i 
Lu —M,, Lu May; Lua Na Lir —~Niv; Dsi i : (13.3 
i Lin Me, La Moi; Liu My, Lin Nr, Lan — Navy Lo Ny i... 


4. 


M; Mr y Myr Ony 
Fig. 13.3. — Aşezarea liniilor seriilor K şi £, 


$. a. m. d. Ansamblul de linii care apar cu ocazia tranziției electronului 
TR a fi serii : seria K în care intră liniile (13.2), seria tranzițiile de dipol magnetic între nivele cu aceeași paritate, tranziţii care 
Formala din a £ (1; 5), ş. F aE d. Cu excepția seriei K, fiecare serie est dau linii suplimentare în seriile și subseriile corespunzătoare. Pentru tranzi- 
seriile M. M 3 M uM in subseriile La, Ly, Liy, seria M din sub , țüle de cvadripol sînt valabile regulile de selecție AZ = 0, + 2, AJ = 
dint I l i nr Ary, My ș.a m, d. Ca urmare a micșorării distanțele „ =0, 4 1, + 2, iar pentru tranziţiile de dipol magnetic — Al = 0 ȘI AJ = 

intre nive ele M, N, 0,.... față de nivelul normal (în schema, din fig, 13.2 cl 0, + 1, (vezi (4.158), (4.156) și (4.154); ultima regulă de selecţie interzice 
mai de jos), liniile unei subserii date converg i tranzitia N == 4 1). i l i 

„ Principala particularitate a spectrelor Roentgen, legată de proprietă- 
tile păturilor interioare, constă în variația monotonă a frecvențelor tranzi- 
țiilor și lungimilor de undă ale liniilor analoge de emisie sau marginilor de 
absorbție atunci cînd variază numărul de ordine Z.' Pentru linii Și margini 
de absorbție analoge, o dată cu creșterea lui Z cresc treptat și frecvențele, iar 
lungimile de undă se micșorează, Acest lucru este ilustrat: în figura 18.4, 
unde se arată poziția marginilor de absorbție și a liniilor de emisie celor mai 
intense din fiecare serie * pentru elementele cu Z impar. Dacă pentru ele- 
mentele ușoare spectrul caracteristic se situează în domeniul radiaţiilor 


În afara tranziţiilor de dipol sînt posibile tranzițiile de cvadripol și 


Ba, Bi 


în spectru pentru seriile K şi L 


* Cele mai intense sînt liniile din fiecare serie care iau naștere cu ocazia tranzițiilor dintre 
straturi vecine (K — L, L — M, M — N, ...) şi corespunzătoare nivelelor cu -valori maxime 


posibile ale lui J (vezi § 13.4, p. 435). 421 
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determinată de creşterea treptată a tăriei legăturii electronilor din pături 
complete în baza formulei fundamentale (7.6), pe care o vom scrie sub forma 


*2 Ca, 2 


PO ni a a 
== - 3 


Roentgen moi, pentru elemente grele seria K sesituează în domeniul radiațiilor - Creşterea, frecvențelor care se observă o dată. cu creșterea lui Z este 


Roentgen foarte dure ; pentru U tranziţiei K — La îi corespunde o lun- 
gime de undă de 0,1257 Å, iar marginii de absorbție 0,1066 A (sau frecvența 
8 555 R; vezi mai sus, p. 412). 
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Fig. 13,4. — Linii Roentgen de emisie şi marginile de absorbţie pentru elemente f 
cu Z impar., i l | Fig. 13.5. — Diagrama Moseley pentru imarginile de absorbție. 
Menţionăm că liniile unei anumite serii pot apărea atunci cîni îi , oo Z . 
i unde indicele ș arată ansamblul numerelor cuantice n, l, j, de care depinde 


tn Y 


energia atomului ionizat. Această formulă determina energia de ionizare 
a atomului neutru și, prin urmare, frecvența marginii de absorbție. Frec- 
venţa, tranziției din stratul i în stratul k este 


completează. stratul din care electronul trece într-un" strat mai aproplă 


d În cadrul unei serii date apar mai întâi lit 


cu lungime de undă mai mare, iar după aceea, cele cu lungimi de undă ï so gr Ea 
mici, pe măsura completării stratelor cu valori mal mari ale lui 7 -y = Eio — Eno = a — f, (13.5) 
e 0/0 ni n 423 


d2 fig. 13.2). 
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diferenţele valorilor | v/R pentru nivele vecine cu un același J (de exemplu 
între Ly și Law, adică între 2 2P9; și 2 2S,,,) rămîn practic constante, iar dife- 
rențele dintre nivele vecine cu același 7 (de exmplu între Lyu ȘI Lir adică între 


2 Pip și 2 2Pş) cresc o dată cu creșterea lui Z. Mai în amănunt această 
chestiune este analizată în paragraful următor. 


unde 4, și na sînt numerele cuantice principale pentru electronii din straturile 
respective. 
În cazul constantei aproximative a mărimii o (ca funcție de Z) 
în diagrama Moseley (vezi p. 282) pentru marginea i de absorbție (n, = n, 
ng => o0, v = v;), mărimea 


V Ze Z — c; E 
| al dar (13.6), 


este o funcţie liniară de Z. O asemenea ` 
diagramă, este prezentată în figura 13.5 
Graficul marginii K de absorbție se 
apropie cel mai mult de o linie dreaptă, 


§ 13.2 DUBLEȚI REGULAȚI ȘI NEREGULAȚI 


Deosebit de caracteristică pentru spectrele Roentgen este structura 

„lor condiționată. de interacțiunea spin-orbită. Ea este analogă structurii de 
dubleți din spectrele metalelor alcaline şi mai ales structurii de dubleți 

a termenului fundamental al atomilor la care din pătura în curs de com- 

pletare nu lipsește decît un singur electron, așa cum se întîmplă în cazul 

atomilor halogenilor cu configurația normală np?, care dă termenul funda- 

mental inversat 2P°, Termenii de dubleți pentru schema nivelelor din figura 

13.2 sînt și ei inversaţi. și corespund păturilor interioare cărora le lipsește 


Gá stantei de ecranare pentru straturi maj un singur electron pînă la completare. 
exterioare, graficele pentru stratele 

15 M, ... nu trec prinzero; abaterea gr Loola a 
ficelor de la liniaritate dovedeşte fapt: Termenii de dubleţi pentru spectro roenigen 

că constantele de ecranare depind de Z . 

e Diagrame Moseley se construiesc Termenul | - Pyg, SP Dalan A Di e ua 
pentru linii de emisie. Dat fiind că î E a ta | eee i: 

35 formula (13.5) rolul principal îl joac: ie aada a în ati 
primul termen (m, < ng, Zi > Zi a a A a a d F al 4 g 

SE aceste grafice pot fi aproape liniare 3 E $ E_| Z Ss JE | zš § ji |z 
Pentru liniile seriei K, &—L,, K—L a JA] 2 JBF A 2 HF Ă, TEE 

| | —.z (liniile Kap Ka) și K — Mu, K-— 4 Tm — ———————————— E E 
2 (liniile Ko, Kg), diagrama Moseley es L (n =2) [295| Ly, Lm |Li | 3: 


5 CUL A TEI i 
POEN ISIEN A EBART SSSH T prezentată în figura 13.6. Graficele res; 


Fig. 13.6. — Diagrama Moseley pentru pective sînt foarte apropiate de nişti 
liniile seriei K. linii drepte. : 


M {n = 3) 3p5 Myr, Myr Na il 3d8 May , My P 15 
N {n = 4) 4p5 Nir Nir Cu 29 j| 4d? Nav ; Ny Sr 38 4fi3 Nyy s Nyyr Lal 57 
O ( (a = ) 5p5 Or > Orr Cd 48 5a! Oriy . Oy Tb 65 
P (n = 6) |655| Paz, Pr | Bi | 83 |6d2| Piy, Py |U | 92 


Regularităţile din spectrele Roentgen au fost descoperite în 1913 de către Moseley ([17 
cu ocazia studierii spectrelor: caracteristice ale elementelor cuprinse între Ca(Z = 20) 
Cu (Z = 29). Pentru liniile Ke și Kg (nerezolvate de el în componentele Kes Ka, și Kg, Ki 
el a stabilit legea, dependenții 'pătratelor a mărimii v de Z — o (legea lui Moseley) sub forr 


Avem aştfel termenii de dubleți prezentaţi în tabela 13.1. În tabelă, 
în afară de notarea, perechilor'de nivele care formează termenii de dubleți, 
se indică și elementele pentrw care se manifestă pentru prima oară (în spec- 
trele Roentgen) tranziţiile pe aceste nivele. 

Cu ocazia combinării nivelelor unui termen de dubleți dat cu alte nivele, 
ula ( ză í . în spectre apar perechi de linii caracteristice denumite dubleți vegulați sau 
Este interesant de menţionat că după poziţia liniilor Ka şi Kg Moseley a stabilit pentru prim i dubleți de spin”. Diferența de frecvenţă dintre liniile respective este con- 
stantă pentru un element dat. Astfel, pentru termenul de dubleți Ln, Lin 


o greutate atomică ceva mai mare. 


* De asemenea și dubleți relativişti, deoarece spinul constituie un efect relativist, iar 


Diagramele Moseley arată. intuitiv ‘variația regulată a distanţe! 
despicarea de dubleți se explică în cadrul teoriei relativiste a lui Dirac. 425 


424 dintre nivelele corespunzătoare unui strat dat. În același timp în diagram 


F 
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sînt egale diferenţele frecvențelor liniilor o, da (K — Law K — Lu) din 
seria K și a, perechilor de linii ⁄ } (Lu — M, Lui — My, Bv ae (La + My, 
Lu Myy), Yo Beu Ni Lms N,) ş.a.m.d. ai seriei L (vezi fig. 13.2), 

dată cu creșterea numărului de ordine Z al elementului, despicarea 
de dubleţi crește, fiind deterniinată aproximativ cu ajutorul formulei funda- 


v 


mentale (8.12), corespunzătoare interacțiunii spin-orbită : 
Roi  Ræ(Z-— s} 

ni (l -+ 1) na + 1) 

unde s este constanta de ecranare, care diferă de constanta de ecranare o 


din formula (13.6). Mărimea, despicării de dubleți pentru termenul Ly, Lurs, 
adică pentru termenul 2p5 2P0 (n==2, l=1) se obţine a fi egală în rydbergi cu 


(13.8) 


Ay = Groapa, mana = 


Busa PE SP aa — s) = 3,321078 (Z — s)t (13.9) 
R za 16 | 


Ea crește repede o dată cu creșterea lui Z. Pentru elementele ușoare, despi- 


carea de dubleti este de ordinul sutimilor și zecimilor de rydberg : pentru 
Mg (Z = 12) — 0,020 R, pentru Ca (Z = 20) 0,26 R. Apoi, pentru Cu (Z = 
= 29), despicarea este egală deja cu 1,5 R, pentru Ag (Z = 47) ea reprezintă 
12,8 R, pentru W (Z = 74) 98,5 R și pentru U (Z = 92) 288 R. Valoarea, 
aproximativă a constantei de ecranare s pentru atomi nu prea grei este 
3,5. Pentru atomii cei mai grei, despicarea creşte mai rapid decât după legea, 
(Z — 3,5); în cazul uraniului, în loc de 203 R se obțin 288 R. Acest lucru 
se explică prin caracterul aproximativ al formulei (13.8) care reprezintă, 
primul termen al dezvoltării în serie a formulei relativiste riguroase pentru 
energia. unui atom monoelectronic (vezi mai jos, p. 430). În cazul atomilor 


nu prea ușori, pentru evaluarea grosieră a mărimii despicării de dubleți în 
(13.8) se poate lua Z* œ Z, adică putem neglija ecranarea. Obţinem astfel 


Ay a EZ 
R nll 1) 


Dacă treceni de la diferențele de frecvențe Av la diferențele de lun: 


gimi de undă AA, constatăm că pentru n și Z daţi AA este proporțional cü 
274 

mărimea — A : 
y? 


; (13.10) 


4 
AA ~w Ay Z 

y2 y2 

Neglijînd termenul al doilea din membrul drept al formulei (13.5) și înlocuind 
2 : 


pe Zi prin Z, putem. lua frecvența tranziţiei ca fiind egală cu R E adică 


(13.11) 


putem, considera că ea este aproximativ proporțională cu Z2. De acecă 
y2 ~ ZA și în cele din urmă constatăm că, 


426 a AX = const. (13.1: 


li 


imi ă icare tru dubleţii re- 
în felul acesta, în scara lungimilor de undă despicarea pen leţii re 
gulaţi nu depinde de frecvență, lucru care se verifică, experimental. Denumi- 
rea de dubleţi regulaţi este legată tocmai de constanța mărimii AA. î 

în cazul unei valori date a numărului cuantic Î, dubleții regulaţi sînt 


legaţi de dependența energiei de numărul cuantic , care poate lua, două valori, 
şi anume j = Ir şij=d— A: În cazul unei valori date a lui j de 
Da 


locu , 
dependența energiei de numărul cuantic } se leagă. dubleții meregulați sau du- 


blejii de ecranare. Avem. astfel perechile de nivele | 


r m PE ua) paeem mana) pete Saaana, 
Ly La My Mya Mm My N, Ny Nu Niv Ny, în iu (13.13) 
i 0 apo 2 2 > 
2Sa P 3/2 2Sa 2 Pije 2P 32 Dar 2S1 P 1/2 Popa Dara Dea Pop 
i pie e, ia nai r 


n= 2 n= 3 n=4 


cum s-a semnalat la sfîrşitul paragráfului precedent mi 
i SIR rămi imati te, adică în diagramele 
rentele valorilor Vv/R rămîn aproximativ constante, e 
Moseley graficele respective sînt paralele (vezi fig. 13.5). Constanța diferen- 
telor pentru aceeași valoare a lui j înseamna, conform, (13.6), casta aia 
diferențelor constantelor de ecranare o. Dacă, pentru două nivele ale duble- 


pentru care, aşa, 


tului ea n5 i 
| “Tt, J= Ea (13.14) 
R a R R | 
atunci o pa 
|=- Vs adu A, (13.15) 
R IR R R 


Pentru dubletul Lr Li: diferența Ao este de aprožimativ 1, 4, ceea ce, în 


conformitate cu reprezentările intuitive, concordă cu 9 aranais apin E 
a electronilor 2p, cărora le corespunde nivelul 2%? PO, care are cu Qol 


espunde MNS alee ; 
electroni mai mult decît pătura interioară 2s căreia fi corespunde mya 2s 


"5 š : . . Lă . 
1E se poate găsi cu ușurință și expresia diferenţei fre 

narea de dubleți. Avem | 

pE 


cvențelor pentru ecra- 


Ay = wow 


n | (13.16) 
n doi di e 0 (i CU ca. 2840 (7-3), 
= 28 k 3 ) i ( 


St 92 este valoarea medie pentru constanta de ecranare. co- 


2 l 
respunzătoare nivelelor considerate. 


unde ë = 


DUBI.EŢI "“REGULAŢI ȘI NEREGULAȚI 


427 


„e ada tr y 


Ja 


| 
i 
4 

$, 


428 


(Z — 3) 


Ținînd seama că v ~ A Xsi 
sia Aa pentru AA găsim îm mod corespun= 


H 


zātor ` | 


y2 o. n? (Z s ă)t (Z — 5. 


adică, spre deosebire de dubleţii regulaţi, o dată cu creșterea lui Z despicare 
a 


scade rapid. 


BESA 
5 & 


Tig. 13.7. — Dependența constantelor de ecra- 
nare o şi s de numărul de ordine. i 


75 65 RZ 


Prezintă, un interes deosebit com i | 
nare s si o adică di pararea dintre constantel z 
up d dabe o cnalanta de crama detini prin formla (158) 
ecranate deai? aan T. teracțiunea spin-orbită, și c 

pe e eta Cupă pesta Pa frii (13.4), cu a mărimii e de 
exterior, în cazul siru lor îi EA absorbţie). Ca și în cazul electronului 
alcaline (vezi $8,5 Ș j e! or izoelectronice care încep cu atomii metalelor 
stam bă ad et et e, EEA de ecranare o este mai mare decît con- 
ordine al păturilor bi- R i îi îi copetantelor de ecranare de numărul de 
pline dau valorile const È si yace pouantice este arătată în figura 13.7. Liniile 
RE S a say eio, cele punctate ale constantei s. După cum se 
o dată cu creșterea lui Z Din capat valori mai mari decît s, valori care cresc 
aceasta se explică prin aceea. i vedere al reprezentărilor intuitive 
pentru constanta s$ a că în cazul despicării spin-orbită (prin urmare 

) este esențială ecranarea produsă de electronii interiori, 


(13.17) 
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iar pentru energia de legătură a electronului este esenţială. ecranarea, electro- 
nilor atât interiori, cât şi exteriori. Numărul electronilor exteriori pentru o 
pătură dată crește o dată cu creşterea, lui Z, în timp ce numărul celor inte- 
riori rămâne neschimbat. În felul acesta, s poate îi considerat ca o constantă 


a ecranării interioare, o ca o constantă a ecranării totale, iar diferența lor, 


o — s, ca o constantă a ecranării exterioare.” 


axe o în funcţie de Z se poate obține pe cale intuitivă, 


Variația constantei de ecran 
în lipsa păturilor exterioare, se determină cu 


dacă admitem că energia electronului dat, 

R (Z — sh f aia 

ajutorul formulei — i Am şi dacă la această energie adăugăm energia potenţială a 
n 

care con- 


electronului în cîmpul electronilor exteriori. Pentru pătura, exterioară de rază a;, 
eN à 


ține N; electroni, energia potenţială a electronului în interiorul acestei pături oste 
h a; 
4 


N; ; 
[aaica lucrul împotriva, forței de repulsie , integrat de la oo pînă la a]. însumarea după, 
La 


eN 


toate păturile exterioare dă o energie potenţială suplimentară §——, 
i ā 


iar energia toțală a 


electronului este 
2N, 
e ? 


sua zii 
a; l 


An FEES 
—-, unde a, este raza orbitei circulare a electro- 


(13.18) 


R (Z — s} i n 


n? i n? i q 


Mărimea 1/a; se poate scrie sub forma ——= 
An Qi 


i m 
nului considerat. În conformitate cu (6.29), unde Z trebuie înlocuit prin Z — 5, avem 


1 2R(Z — $) l 
m- m (13.19) 
An e?n? 
şi atunci (13.18) capătă forma 
R(Z — s} e? a, R [z a, 
E= ee iei i a - {e -92s Și, (13.20) 
n? ap i a; n? i a; f 
i 2 
ceea, ce pentru (z N; fr < (Z — s)2 se poate scrie sub forma 
că 4; 
R ap 2 R 
ea E fe —s) = N, s) cs sal AUDE E (13.21) 
n i A; nè 
unde 
a 
o=s + N, (13.22) 
i t i 


adică într-adevăr o > s şi crește o dată cu creșterea, numărului păturilor electronice 


exterioare. 


Trebuie menționat că constantele de ecranare ale căror valori s-au uti- 


lizat pentru construirea graficelor din figura 13.7 nu au fost calculate după 
formulele (13.8) și (13.4), ci după formule corectate. 


429 
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Așa cum s-a semnalat mai sus, formula (13.8) constituie numai i imativă ; 
i | S- sus, : o soluție aproximativă. 
problemei relativiste monoelectronice. Rezolvarea, riguroasă a acestei d ep a adică pe 
lui Dirac, dă pentru energie valoarea (vezi [134], p. 133) dica, 


i | (13.24) 


î ; 

n care primul termen din membrul drept dă (6.13), iar cel de-al doilea (6.58). Tocmai din. ` 
A . : 3 # i y g i n 
formula (6.58) se şi obține formula (13.8). Termenii următori din (13.24) conțin. factorii «4Zs$, 
0828 ş.a.m.d., adică mai mici ca ordin de mărime decît termenul al doilea. în cazul atomilor . 


grei însă, acești termeni nu mai pot fi neglijaţi; pentru Z = 68, «Z = să m —, prin urmare ` 
1 l : 


2 si k şi iZi ag —. 
i 16 . 
n cazul aplicării formulei (13.24) la atomi polielectronici, Z din primul termen t ie ` 

A . . ps ci . . . Pi ? A i b 

înlocuit prin Z — o, iar în ceilalți termeni, condiţionaţi de spin, prin Z Da cea ce dă tii 


Eny = — R(Z a Snl)? RRA R(Z = on)? 2 Rg (Z — st 1 pi 3 PI 
z E, | m „+. 413.25) 
n n n? > i 4na 
+ 


Dacă, în afară, de cel de-al doilea termen ţinem seama, de termenul al treilea şi al patrulea, Z — 
poate fi exprimat cu ajutorul despicării de dubleţi, utilizînd o formulă mai riguroasă decit foi 
mula, (13.8) (vezi. [10]. Constantele s determinate în acest mod practic nu depind de 
şi în cazul dubleților regulaţi au valorile : i 


Ln Lie Mars Mur Miv: My Nr Nin Nave Ny Ny Nym) (13.26 
3,49 8,5 13,0 17,0 24,4 34 i 


Tocmai aceste valori sînt prezentate în figura 13.7. 
| Pentru dubleții neregulaţi, mai corect este să nu comparăm poziţiile nivelelor cu j da 
și cu valorile lui } care diferă cu unitatea, ci valorile primului termen din (13,25) pentru aceste 
valori ale lui 7, adică în locul diferenţei E, 1+1, 3 — Ema trebuie luată diferența Ep, 141 — E i 
în care : căci j 


R(Z — om)? Ra? (Z — st 1 3 ` 
Em = = T = Emi + ROZ Sh | ie E (13.27 
n nè „d 4n 
IE 
2 


Utilizînd valorile „reduse” (13.27) ale energiei nivelelor cu l diferiţi, putem calcula, valorii 
constantelor de ecranare Opi, cu ajutorul cărora au fost construite curbele pline din figura 13 
Diferenţele valorilor op, 141 — On pentru un n dat, spre deosebire de diferenţele calculate d 
formula (13.6) pentru perechile de nivele Ep, 14i, j> Enti Şi care manifestă o anumită depender 
de Z, se constată a fi practic constante; de exemplu, pentru dubietul Ly, Lrg, în locul val 
de aproximativ 1,4, se obține valoarea, 1,18. În felul acesta, constanța diferenţelor (13.15); 
430 într-adevăr loc dacă se pornește de la valorile energiei (13.27) şi nu (13.25). 


POI 

| | | 

§ 13.3 CONVERSIA INTERNĂ A RADIAŢIEI ROENTGEN 
ŞI LINHLE NEDIAGRAME' 


. În afară de tranziţiile radiative, într-un atom ionizat sînt posibile și 
tranziţii neradiative, în care caz energia, de excitare à atomului, respectiv 
este cheltuită pentru smulgerea a încă unui electron. Un asemenea proces 
poate fi tratat din punct de vedere formal ca o „absorbție” a fotonului în 
interiorul atomului însuși ; acest proces poartă denumirea de conversie iñ- 
ternă (adică. transformare internă) a radiației sau efect Auger. În realitate are 
loc o tranziţie neradiativă, care concurează cu emisia spontană. Fenomenul 
de conversie internă a radiației Roentgen reprezintă un caz particular al 
fenomenului general de autoionizare : trecerea, de pe nivele discrete pe cele 
continue, însoțită de ionizarea atomului (vezi cap. 10. p. 353). 

Condiţia pentru producerea conversiei interne în cazul radiației Roent- 


gen este satisfăcătoare relaţiei generale 
E, ER Er > Eion» 


unde E, — Ep reprezintă variaţia, energiei. atomului ionizat cu ocazia tre- 
cerii de pe nivelul Ẹ, pe nivelul Ep, iar Eion energia de smulgere a electronului 
dintr-una din păturile atomului respectiv, adică energia ionizării lui ulterioare. 
Pentru nivelele de energie legate de ionizarea păturilor interioare ale atomului 
i reprezentate în diagrama din figura 13.2, condiția (13.28) este totdeauna: 
satisfăcută ; totdeauna, există electroni mai slab legaţi a căror energie de 
smulgere este mai mică decît energia care se pune în libertate cu ocazia. 
auziției dintre nivelele excitate ale ionului. 

În cazul în care are loc trecerea electronului dintr-un strat mai exterior 
într-unul mai profund, adică o tranziție însoţită de variaţia lui n, se pune în 
libertate o energie mult mai mare decât energia de smulgere a electronului din 
acest strat mai exterior (și, evident, mai mare decît energia. lui de desprin- 
dere din straturi și mai exterioare). De exemplu, în cazul tranziției K — L 
la Cs se eliberează o energie de peste 2 000 R, în timp ce energia de smulgere 
a electronului din stratul L este de ordinul a 400 R, iar din stratul M mai 
mică de 100 R. Cu această ocazie, energia suplimentară se transformă. în 
energia cinetică a electronului desprins”, Este posibilă însă și o conversie 
internă legată de trecerea electronului de pe un nivel pe altul în cadrul stra- 
tului considerat ; atunci partea cea.mai mare a energiei care se pune în liber- 
tate se poate cheltui pentru ionizare şi numai o fracțiune neînsemnată se va 
transforma în energie cinetică. | 

Cu această ocazie este necesar să se aibă în vedere că Eion din (13.28) reprezintă, energia, 


de înlăturare a celui de-al doilea, electron din atom ; pentru electronii 


se poate considera, aproximativ că această energie este egală cu energia, de înlăturare a electro- 


nului din pătura, corespunzătoare a atomului cu o sarcină mai mare cu unitatea. Într-adevăr, 


(13.28) 


ID RR E Da 0 

* Conversia internă a 
electroni în camera- Wilson. Ac 
versie internă. 


fost descoperită de către Auger tocmai după urmele unor asemenea 
ești electroni sînt denumiți electroni Auger sau electroni de con- 


din pături mai exterioare, 
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în cazul unei ionizări simple a stratului interior, sarcina efectivă a nucleului care acționează 
asupra, electronilor dintr-un strat mai exterior creşte ca urmare a micșorării ecranării cu uni- 
tatea. Condiţia (13.28) se poate serie sub forma în ie 


E; (2) — Er (Z) > Er(Z + 1) (13.29) 


unde E, (Z + 1) corespunde nivelului de energie } a atomului ionizat cu sarcina Z + 1. Aplicînd 
condiţia, (13.29), se poate determina pentru care Z este posibilă conversia internă în cazul unor î, 
k şi Z daţi. De exemplu, cu ocazia tranziţiei Ly — Lyr la Yb (Z = 70), Ezy (70) — Era (70) = 
= 37,9 R, ceea ce este suficient pentru înlăturarea electronului de pe nivelul Ny cu o energie 
Ey, (71) = 37,0 R; conversia internă mai este posibilă, Dacă se trece la elementul următor, 
Lu (Z = 71) Eri (71) — Ery (71) = 39,0 R, iar Ex, (72) = 39,4 R; conversia internă nu 
mai este posibilă. Astfel procesul de conversie internă de pe nivelul Ny, ca urmare a tranziției 
Ly — Lyr (notată prescurtat Ly — LyrNy), este posibil numai pentru Z 70. Dat fiind faptul 
că legătura electronilor mai exteriori se consolidează mai rapid — o dată cu creșterea lui Z — 
decît a celor interiori, marginea conversiei interne este limitată în partea valorilor mai mari 


ale lui Zi... ' i 

Prdbal ilitatea tranzițiilor neradiative (celelalte condiții fiind neschim- 
bate), crește o dată cu micșorarea fracțiunii de energie care se transformă în. ' 
energie cinetică. De aceea, probabilitatea conversiei interne legată de tre=. 
cerea electronului de pe un nivel pe altul în cadrul unui strat dat este mare, 


Probabilitatea conversiei interne de un anumit'tip este mică pentru E; (2) — Eg (2) > 
> E,(Z + 1), creşte pe măsură cp diferenţa E; (Z) — Ex (Z) se apropie de Ey (Z + 1) şi scad 
după aceea, brusc pînă la zero, în virtutea. condiției (13.29), pentru E; (Z) — Ex (2) =E(Z+1 
O dată cu micşorarea, lui Z, probabilitatea conversiei interne descrește de asemenea, ca urmare. 
creşterii diferenţei E; (Z) — Ey (Z) în comparaţie cu Ez (Z + 1). În exemplul dat mai sus pentru 
tranziția Ly — LyyNy, ea este mare pentru Yb, iar pentru elemente mai ușoare este mai mic 
în concordanță cu creșterea fracțiunii de energie ce se transforniă în energie cinetică; d 
exemplu, pentru Sn (Z = 50) Er, (50) — Ery (50) = 22,6 R, En, (51) = 11,3 R, iar pentru 
Rb (Z = 37) Ery (37) — Ery (37) = 14,8 R, iar Ex, (38) = 2,3 R, şi probabilitatea conversie; 
interne trebuie) să, descrească, brusc. 


O consecință importantă a conversiei interne este faptul că atom 
nu mai apare ca simplu ionizat, ci dublu ionizat. Poate avea loc de asemene 
și o conversie internă repetată atunci cînd electronii trec pe locurile eliberate 
din păturile interioare, fapt care conduce la un grad de ionizare și må 
înaintat. Atomi mai mult decît simplu ionizați se pot forma și sub acţiuneă 
șocurilor electronice. În acest caz, în principiu pot fi smulși din stratul K 
chiar doi electroni, în timp ce cu ocazia conversiei interne electronii se pot 
desprinde doar din stratul L sau din straturi şi mai periferice. 

Tranziţiile dintre nivelele păturilor interioare în atomii dublu (sa. 
multiplu) ionizați diferă, din punctul de vedere al frecvenţelor respectiv 
de tranziţiile corespunzătoare în atomi simplu ionizaţi. Aceasta conduce la 
apariția așa-ziselor linii nediagrame, care nu se încadrează în diagram 
tranziţiilor pentru un atom simplu ionizat (vezi fig.: 13.2). Asemenea Linii 
sînt denumite și sateliți ai liniilor principale din seriile Roentgen. 
gradul de ionizare se pot explica destul de bine o serie de sateliți ce se o. 
servă în partea lungimilor de undă mici față de liniile principale (0 dai 


x. 


< 


* Înspre valorile mici ale lui Z există numai o limitare naturală, ca urmare a lipsei | 
turilor complete corespunzătoare. . 
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cu creșterea, gradului de ionizare, frecvențele tranziţiilor cresc şi ele). În 
sisteme condensate se pot observa sateliți și înspre lungimile de undă mari, 
legaţi de interacțiunea. atomilor cu particulele. înconjurătoare [21]. 


Pentru găsirea numărului sateliților posibili și a așezării lor pentru o tranziție” dată şi 
pentru un gen de ionizare, trebuie ţinut seama de compunerea momentelor cinetice pentru 
configuraţiile corespunzătoare inițiale şi finale. Cu ocazia îndepărtării a doi electroni. iau 
naştere configurații ai căror termeni sînt analogi cu termenii sistemelor  bielectronice, iar 
calculul respectiv poate fi efectuat cu ușurință. De exemplu, cu ocazia, înlăturării electronilor 
din păturile K și Lr ia naştere configurația 1s 25p, care, în conformitate cu schema cuplajului 
normal, dă aceiași termeni ca şi configurația, sp, adică 1P0 şi 3.P0. Cu ocazia tranziţiei K — La, 
adică cu ocazia trecerii electronului din pătura 2p în pătura, ls din configuraţia 1s2p5, ia naştere 
configuraţia 1s22pî, care dă aceiași termeni ca, și configurația p?, adică 2SD3P, (vezi tabela 9,4, 
p..302). Tranziţiile posibile dintre nivelele 1P;, 3P,, SP, 3P? ale configurației 1s2p5 şi nive- 
lele 15, 1D,, 3P,, 3P,, 3P, ale configurației 1s22pt determină, tocmai numărul sateliților, 
Pentru determinarea poziţiei sateliților trebuie efectuat calculul așezării nivelelor confi- 
guraţiilor respective. | 
+ Vom menționa, în încheierea acestui paragraf că pe baza unui studiu analog al nivelelor 
diverselor configurații posibile poate fi explicată, într-o serie de cazuri şi structura fină a li- 
niilor Roentgen de emisie și a marginilor de absorbție ale elementelor pentru care starea 
fundamentală a atomului neutru nu oste o stare 15,, așa cum s-a presupuns în mod tacit la 
întocmirea schemei din figura 13.2. Nivelul iniţial și cel final pentru o: anumită tranziție 
au o structură fină, care se obține ca urmare a compunerii momentelor corespunzătoare 
electronilor exteriori şi momentelor pentru nivelele considerate ale ionului. De exemplu, dacă 
atomul are un singur electron exterior, atunci pentru fiecare nivel al ionului cu LS, F 
daţi ai restului atomic (lipsit de un electron interior) se obține o structură fină cu același an- 
samblu de nivele ca pentru un sistem bielectronic 4 = } s4 = s = au jh=it T Şi h= L, 
sp = S' ja = J! şi care depinde de schema de cuplaj a momentelor, Structura fină a 
nivelelor determină structura fină a liniilor de emisie și a marginilor de absorbție. Luarea, în coni 
siderare a unei asemenea structuri fine este esențială pentru elementele cu pături d şi f in 
curs de completare (vezi [20], p. 76). 


§ 13.4. INTENSITĂȚILE ÎN SPECTRELE ROENTGEN 


Intensităţile în spectrele Roentgen de emisie sînt determinate de 
populaţiile nivelelor și de probabilitățile tranzițiilor spontane corespun- 
zătoare. 2 | 

Populaţia nivelelor inițiale depinde de condiţiile de excitare. Excitarea 
se poate face prin şoc electronic, ceea ce are loc în tuburile Roentgen în 
care anodul se bombardează cu un flux de electroni, sau pe calea absorbției 
de fotoni. Spre deosebire de spectrele optice, excitarea termică, ca urmare a 
unor energii foarte mari necesare pentru excitarea, electronilor interiori, 
nu joacă nici un rol nici chiar la temperaturi destul de înalte. 

Chiar la o temperatură de ordinul milionului de grade, cînd AT este 
de ordinul a 100 eV (vezi (5.29)), se pot excita numai nivelele cu energii 
de ordinul a 1000 eV, ceea ce corespunde unor radiaţii Roentgen destul 
de moi. Vom menţiona că în același timp atomii sînt deja multiplu ionizați, 
iar nivelele excitate de energie sînt nivelele electronilor exteriori ; tranzi- 
tiile dintre asemenea nivele oferă spectre care, deși situate în regiunea lun- 
gimilor de. undă mici, sînt perfect analoge spectrelor optice obișnuite. Ase- 
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și tocmai ra 


periori ai șirurilor izoelectronice (vezi $ 8.5). 


Spectrul caracteristic de emisie care a 
tronic poartă denumirea de spectru primar. 


determinată de form 


K și L), iar după aceea, scade treptat. 


Spectrul carac 


fotonilor, adică pe c 


secundar. 
Probabilitățile 


ţională cu tăria oscilatorului și cu pătratul frecvenţei : 


în conformitate cu (13.5), frecvența tranziției poate fi luată ca fini 
aproximativ proporțională cu raportul Z*2/y? pentru starea inițială (tini 


seama că Mm < Mg, lar Z; > Z*)**, şi obținem 


| De aici se vede 
grei, mai ales pentru 


tăţile pot atinge valori de ordinul a 10—10" s-?. | 
Numeric „introducând în (4.109) valoarea aproximativă. a numărul 


oy RZ” 
de undă — = — , 
c n? 


ceea ce pentru R œŒ 1,1: 105 cm-t conduce pentru A la valoarea 


* Cu ocazia excitării electronilor interiori ai atomilor grei, pentru energia cineti 


electronilor trebuie utiliz 


mp este masa de repaus a electronului. 


** Neglijarea celui 
de tranziţie prin frecven 


A i 
A Pi Jir- i (13.31 
n i 
că într-adevăr probabilitățile cresc mult pentru ato 
seria K cu Z* maxim şi n minim, egal cu 1. Probabil 


unde R este exprimat în cm”?, avem 


+4 a 
Ap = 02 RE fa (83. 


n 


xA A 
Air = 2,6 ui 10° Z Jir sa, (13.3; 
né 


ată expresia relativistă (m— mi) 2 = [ra 1) mo, 
P: { d) (7 1 za J2 că 

de-al doilea termen din (13.5) corespunde înlocuirii frecvenţei 

ţa marginii de absorbție corespunzătoare. 


INTENSITĂȚILE IN 


Pentru seriile K, L, M (n = 1, 2, 3): 
Anw = 26+ 10° Z3 fiw 53; An = 18-10 Za! fur s1; L (13.84) 
Aan = 3,2 107 ZI fiw SH wf 


Aici, primul indice al lui Ag, dă valoarea m = n, iar cel de-al doilea va- 
loarea m = n. i 

Pentru tranzițiile cu Ap = 1, tăriile oscilatorilor pot fi de ordinul l, 
iar o dată cu creșterea lui An valorile tăriilor descresc rapid (vezi tabela 
6.5 pentru atomul de hidrogen, p. 216, de asemenea tabela 8.8 pentru litiu 
și sodiu, p. 276). Considerînd că pentru tranziția K — Lir’ adică 1s25,p — 
—92p5 2P? ueo fa = |”, obținem probabilitatea, de tranziție -` l 


Aa = 2,6: 1 ZA st (48.85) 
și timpul de viață catea dă 
. 10-10 
ea T sf i s. (13.36) 
dw 12 ci 


Pentru valori mari ale lui Z*, probabilitatea, tranziţiilor devine foarte mare, 
iar timpul de viață foarte mic. Pentru Z* = 45 A = 10% sl, iar 
m = 10%.s. | i 

Pentru seriile L și M, probabilitățile care se obţin sînt ceva mai mici, 
ca urmare a creșterii lui nt și a micșorării lui Z*4 ; totuși, și în acest caz ele 
sînt suficient de mari, mai ales pentru primii termeni ai seriilor. Destul de 
mari sînt și probabilitățile tranziţiilor de cvadripol ale căror..rapoarte. față 
de probabilitățile tranzițiilor de dipol sînt proporționale, în conformitate 
cu (4.83), cu (2/4), unde a reprezintă dimensiunile sistemului radiant, 
iar à lungimea de undă.. Dimensiunile sistemului radiant,. adică di- 
mensiunile domeniului în care densitatea electronică este apreciabilă, 
scad invers proporțional cu Z* (vezi (6.29)); densitatea electronică este 
apreciabilă în domeniul avînd ordinul de mărime al orbitelor circulare 


Bohr, iar à at descrește invers proporţional, cu pătratul lui Z*, Prin 
y | 
urmare, a/ crește proporțional cu Z*, iar (a)? [proporțional cu Z*?, putînd 
crește, în comparaţie cu valoarea lui (a/a)? din domeniul optic, pentru Z* 
mari, cu trei-patru ordine de mărime. În felul acestă, probabilitățile tran- 
zițiilor de cvadripoli pot avea valorile 10-4 — 107? în loc de 1077 față de 
probabilitățile tranzițiilor de dipol. 
Intensităţile relative ale liniilor dintr-o serie dată sînt determinate 
de micșorarea probabilităților tranziţiilor o dată cu creșterea variaţiei 
An a numărului cuantic principal și, pentru An și Al daţi, de ponderile 
statistice ale nivelelor pe care se face tranziția. Astfel, pentru seria K, inten- 


. 


sitățile liniilor K — Lu» Lua (An = 1) sînt a mari decît intensitățile 


* în conformitate cu tabela 6.5 pentru atomul de hidrogen fya Z 1,2 dacă se ține seama, 
de faptul că în această tabelă sînt date tăriile oscilatorului pentru un grad de libertate și că 
ele trebuie înmulțite cu trei pentru un atom cu trei grade de libertate ale electronului, Evident 
că, la, o evaluare a ordinului de mărime, factorul 3 nu este psenţial. KAARE . 

i 
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lărgimea liniilor este determinată de probabilitatea totală a tranzăţiilor, 


„ descrescînd o dată cu creșterea energiei fotonilor, fapt care creează tablo 


liniilor K— Mas, My, iar intensităţile ultimelor sînt mai mari decît intensi- 
tățile liniilor K—Nn, Nm- Pentru tranzițiile pe nivelele Ly, Lin (22P9 
și 2 2P4;), pe nivelele Mu, Mir “(3 2P} și 3 * Papa) ș.a.m.d., intensi- 
tăţile pentru fiecare pereche de linii trebuie să fie în același raport ca, şi 
ponderile statistice gap ŞI Baa, adică 1: 2, în mod analog cu dubleții seriei 
principale a metalelor alcaline. Acest lucru se verifică destul de bine ex 
perimental. l ; 

În lipsa tranzițiilor heradiative, lărgimea, liniilor spectrale este Tes 
minată de probabilitățile tranzițiilor și, dat fiind că în conformitate cu 
(13, 30) probabilitățile cresc cu frecvența proporţional cu v2, lărgimea rela 
tivă în domeniul Roentgen, condiționată de eima naturală, este mai 
mare decât în domeniul optic, 

În: conformitate cu (4.144), pentru o tărie a conia egală cu 
unitatea, lărgimea, naturală este de aproximativ 107+ Å, Pentru o lungime 
de undă de 0,5 À (lungimea de undă a liniilor. seriei K pentru Z 2 50), 
lărgimea relativă este de 2 - 10- 4, iar lărgimea absolută, în unități de energie 
de 5 eV (lungimii de undă 0,5 À îi corespunde o energie a fotonilor de 
cet AN, 25 000 eV). 

În cazul existenţei conversiei interne, adică a tranziţiilor neradiativ 


egală cu suma probabilităților tranzițiilor radiative și a celor neradiative, 
Dat fiind că probabilitatea de conversie internă este apreciabilă, se obține ý 
creștere substanțială a lărgimii liniilor spectrului caracteristic, mai ali 
pentru seriile L și M, pentru care sînt foarte probabile tranzițiile neradiativ 
dintre nivelele păturii L și, respectiv, cele ale păturii M (vezi mai sus, P. 432 
Lărgimea liniilor poate crește în acest caz cu unul sau două ordine de mărimi 
Paralel cu creșterea probabilității tranzițiilor neradiative se micșoreaz 
randamentul emisiei în cazul excitării optice (vezi (4.26)), descrescînd îi 
cazul unei probabilități mari a conversiei interne pînă la fracțiuni de ordinų 
sutimilor. Intensitatea sateliților ce se obțin ca urmare a ionizării multip 
cu ocazia conversiei interne crește și ea în mod corespunzător. 

Am analizat intensităţile în spectrele de emisie. Intensităţile în spec 
trele de absorbţie, determinate de coeficienții de absorbţie, sînt proporție 
nale cu numărul atomilor absorbanţi și cu probabilitățile de absorbție 
Probabilitățile de absorbţie manifestă o comportare caracteristică, crescîn 
brusc lîngă limita de ionizare de la zero pînă la valori apreciabile, iar a 


caracteristic al marginilor de absorbţie. Probabilitatea de absorbție înso 
de ionizare, adică probabilitatea efectului fotoelectric sau a, absorbției fo 
electrice, poate fi calculată, prin metodele mecanicii cuantice. În cazul ui 
energii a fotonilor care depășesc apreciabil energia de ionizare, probabilitate 
de absorbție descrește invers proporțional cu v7/2. Coeticienţii de absorb; 
pentru absorbția, fotoelectrică realizată. de către electroni din pături iñ 


| | 


A AOL ACE ÎN. SPECTRELE ROENTGEN 


exterioare sînt suficient de mari și de aceea radiaţia cu lungimea de undă 
mai mare este puternic absorbită și prezintă o putere de pătrundere mai 


mică. Dimpotrivă, radiația cu lungimea de undă mică se absoarbe mult: 


mai slab și prezintă o putere de pătrundere mare, o dată cu creșterea frec- 


` venței rapid crescătoare (departe de marginile de absorbție, în concordanţă 


cu micșorarea absorbției, care scade invers proporțional cu v2.) De aici 
rezultă împărțirea radiațiilor Roentgen în radiații moi și dure. 


a 


Efectul Zeeman şi rezonanţa magnetică 


| = 
E 


§ 14.1. DESPICAREA NIVELELOR DE ENERGIE TN CĪMP MAGNETIC 


În câmp magnetic are loc despicarea nivelelor degenerate de energie 
ale atomului în subnivele nedegenerate. Aceasta duce la despicarea magnetică 
a liniilor spectrale corespunzătoare tranzițiilor dintre diversele nivele de 
energie într-o serie de componente și la apariția tranziţiilor forțate dintre 
subnivelele nivelului dat de energie. 

Fenomenul de despicare a liniilor spectrale și a nivelelor de energie 
în cîmp magnetic poartă denumirea de efect Zeeman. La început, Zeeman a 
descoperit (în 1896, vezi § 1.6, p. 44) lărgirea liniilor dubletului Na 5 890— 
5896 Å (primul termen al seriei principale ; vezi, de exemplu, p. 268) în 
cîmp magnetic ; apoi el a reușit să observe nu numai lărgirea, ci și despi- 
carea liniilor spectrale. Pe baza teoriei electronice clasice, această despi- 
care a fost explicată de către Lorentz ca rezultat al despicării frecvenţei 
de vibraţie a electronului legat elastic din atom, și numai mai tirziu, pe 
baza teoriei lui Bohr, fenomenul a fost interpretat în mod natural ca rezul- 
tat al despicării nivelelor de energie. Termenul de „efect Zeeman” se utili- 
zează astăzi pentru despicarea în cîmp magnetic atît a liniilor spectrale, 
cât și a nivelelor de energie (lucru semnalat deja în $ 1.5, p. 40). Studiul 


efectului Zeeman la liniile spectrale ale atomilor din domeniile vizibil și 


ultraviolet a jucat un rol important în dezvoltarea cunoștințelor cu privire 
la structura, atomului, mai ales în perioada care a urmat teoriei lui Bohr. 
Actualmente studiul efectului Zeeman, la liniile spectrale ale atomilor repre- 
zintă una dintre metodele importante de determinare a caracteristicilor 
nivelelor de energie ale atomilor și ușurează considerabil interpretarea 
spectrelor atomice complexe (vezi mai jos, p. 465); studiul despicării 
Zeeman a liniilor spectrale permite de asemenea, să se obțină informaţii 
preţioase cu privire la cîmpurile magnetice în izvoarele de lumină, în parti- 
cular — în cazul studiului Soarelui — cu privire la cîmpurile magnetice 
din petele solare. i ; i | 
Tranziţiile forțate dintre subnivelele Zeeman ale unui nivel dat de 


energie au loc sub acțiunea radiației de o frecvență egală cu frecvenţa tranzi- 


iilor permise, adică în cazul existenței rezonanței, și acest fenomen este 
enumit rezonanță magnetică. Frecvenţele tranziţiilor dintre subnivelele 
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- nucleare a fost descoperit de către Lazarev și Subnikov în 1937 [242], ct 


în moduri diferite față de cîmpul magnetic. 


fie- efectuate abia din 1946. 


t 
Zeeman se situează în domeniul radiofrecvențelor și sînt studiate prin metode 
radiospectroscopice [40], [41]. Rezonanta magnetică.a fost observată pentru 
prima oară în 1938 de către Rabi și colaboratorii săi [243] în fascicule mole- 
culare*. Ei au reușit să observe mai întîi tranzițiile de rezonanță pentru 
moleculele de hidrogen între subnivelele de despicare Zeeman, despicare : 
condiţionată de momentele magnetice nucleare ale protonului și deutero- , 
nului, iar după aceea, în 1940 [244], tranzițiile de rezonanţă la atomi între 
subnivelele de despicare Zeeman condiționate de momentele magnetice 
(lectronice ale atomilor. Studiul rezonanței magnetice, atît electronice, 
cât și nucleâre, în fascicule atomice și în cele moleculare este destul de 
complica i metodică experimentală, și cercetările acestui fenomen au . 
început să se dezvolte abia după descoperirea în 1944, de către Zavoiski 
din Kazan. [245], a vezonanței paramagnetice electronice: absorbția radiației 
de microunde în substanță ca urmare a tranzițiilor dintre subnivelele de 
despicare Zeeman legate de momentele magnetice electronice ale particu- 
Jelor de substanţă (care determină proprietățile paramagnetice ale substanței, 
de unde și provine denumirea de rezonanță „paramagnetică'”) ; în substan- 
ţele-feromagnetice se 'observă un fenomen analog de rezonanță feromagne:. 
tică’*., În 1945 cercetători americani [246] au observat rezonanța paramag: 
netică nucleară : absorbţia radiației de către substanță în domeniul radio: 
undelor: scurte în cazul despicării Zeeman, condiționată de momentele 
magnetice nucleare; “paramagnetismul legat de - momentele magnetice 


ocazia studiului proprietăților magnetice ale hidrogenului solid la temp 
raturi de 2—4°K. Actualmente majoritatea numeroaselor cercetări radiospec 
troscopice se efectuează prin diversele metode ale rezonanţei magnetice 
Este important de reținut că aceste metode permit să se determine cu € 
foarte mare precizie momentele magnetice ale atomilor și nucleelor (vez; 
p. 480 și p. 511). b : 
i Mai jos vom analiza în detaliu despicarea Zeeman a liniilor spectrale 
($ 14.2— 14.5) și rezonanța magnetică ($ 14.6— 14.8) ; în paragraful de față 
vom, discuta despicarea Zeeman a nivelelor de energie ca bază a celor ce 
vor urma. sd) | 
Cauza despicării Zeeman a nivelelor de. energie, în conformitate cy 
reprezentările intuitive, este faptul că momentele magnetice se pot orient 


" Energia suplimentară în câmpul magnetic al oricărui sistem atoni 
avînd un moment magneţic depinde de orientarea momentului respect 
față de cîmp, și anume de mărimea proiecției acestui moment pe direct 
cîmpului. Proiecţia p, a momentului magnetic p este proporțională cu proiee: 


g 


m 1 


* Fasciculele dirijate de particule neutre sînt denumite, de obicei, moleculare. Ele 
împart în fascicule moleculare propriu-zise, formate din molecule și în fascicule atomice, form 
din atomi, . ; : SE: 

** Primele experienţe privind rezonanţa, feromagnetică au fost efectuate încă în 1921 
de către Arkadiev [36], iar teoria generală a fost elaborată în 1935 de către Landau și ] 
[241]. Numeroasele cercetări experimentale privind rezonanța feromagnetică au început. 


i 


i 
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ţia J, a momentului mecanic:d sise 'cuantifică o dată cu ea (vezi $ 2.5, 
p. 63). Drept rezultat, fiecărei valori a proiecției momentului cinetic îi 
corespunde o anumită valoare a proiecției momentului magnetic și valoarea 
respectivă a energiei suplimentare în cîmp magnetic. Ținînd seama de cele 
2J + 1 yalori posibile. my = m = h J> leo — J ale proiecției J, a 
momentului mecanic-J, gradul „de, „degenerescentă.g y= 2] + 1 ASfermi Măr 


NAPAA EE S 


numărul’ subnivelelor -în cîmip..magnetic.. (vezi (2.12) și (2.15)). Numărul 


pet: MARASA ee ei AN 


cuantic m, cătăcterizind subnivelele despicării Zeeman, a căpătat denumi- 


rea de număr cuantic magnetic (vezi p. 63). 

Să analizăm mai amănunţit despicarea într-un cîmp magnetic exte- 
rior constant de intensitate H a nivelului de energie a atomului care are 
în starea corespunzătoare un moment magnetic electronic p. 

În conformitate cu binecunoscuta. formulă pentru energia unui mag- 
net aflat într-un cîmp magnetic, energia, suplimentară a atomului este 


AE = — (uH) = — úH cos (i, H = — p, H, (14.1) 


unde u, = u cos (p, H) este proiecția momentului magnetic pe direcția 
cîmpului luată drept direcție a axei z şi considerată în cazul studiat drept 
direcţia preferențială 'pe care și înainte o alegeam. drept axă z. Spre deose- 
pire de cazul unui sistem liber pentru care se putea alege orice direcție 
“pentru axa de cuantificare, de data aceasta avem o direcție preferențială 
a. câmpului magnetic, impusă din motive fizice. 

Proiecţia u, a momentului magnetic pe direcția cîmpului are o valoare 
(2.43) anumită, și astfel obținem 


AE, = —vhml, (14.2) 


unde y este raportul giromagnetic (magnetomecanic), iar m = my capătă 
2] + 1 valori. Formula (14.2) dă despicarea nivelului inițial în 27 + | 
subnivele echidistante, așa cum se arată. în figura 14.1 pentru cele mai mici 
valori întregi și semiîntregi ale lui J. Cu linii punctate este arătată poziția. 
inițială a nivelului înainte de despicare. Despicarea este simetrică față de 
această poziţie, cu care, în cazul unui J întreg, coincide poziția subnive- 
lului m=0. Distanţa dintre subnivelele vecine este de. H, adică este propor- 
ţională cu raportul giromagnetic şi cu intensitatea câmpului magnetic. 
„_ Pentru momentul pur orbital raportul giromagnetic se determină, 
cu ajutorul formulelor (2.45) şi (14.2) și capătă forma l PEE 
AE, = — yı h Hm =- Hm = py Hm, (14.3) 
i 2me€ mie du 
unde up este magnetonul lui: Bohr (2.46). Subnivelele cu valori consecutive 
ale lui m se găsesc la distanțe ug H. După cum magnetonul lui Bohr repre- 
zintă unitatea naturală pentru măsurarea momentelor magnetice electro- 
nice, mărimea up H reprezintă unitatea naturală pentru măsurarea. despi- 
cării nivelelor de energie ale atomilor aflați în cîmp magnetic. Ea dă valoarea 
despicării pentru momentul pur orbital și este frecvent denumită mărimea 
despicării normale. i | 
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Pentru momentul de spin pur, în conformitate cu (2.55), avem 
că 


mM, € 


AEn = — Ye h Hm = Hm = 2up Hm. - (14.4) 
Distanța dintre subnivelele vecine este egală cu 2u H, adică cu dublul 


despicării normale. În cazul foarte important al unui singur electron cu 
. | 


J= Î ( !/2 Jaf 
EAEE a A a a ei ED iati 0 
armare -1/2 
o) 4) A 
2 
— 3/2 
mare | 
J=ă ife Je 
A E E, o dm ] 
-4/2 
-/ 
-32 
o) g ~ 
i ? 
menemene 2 
e 3/2 
| | —:; 
J -Z _ eee ee 1/2 J=3 0 
1/2 
—— 
—-p 
-2 
-4/2 | 
e . K 
4 7 
Fig. 14.1. — Despicarea nivelelor cu valori diferite 


ale lui J în cîmp magnetic: a — pentru J = 1/2; 
b — pentru J = 1; c — pentru J = 3/2; d — pentru 
J =2; e— pentru J = 5/2; f— pentru J= 3. 


spin necompensat, pentru l= 0, m = m, = + Z (vezi (6.6)), și nivel 


inițial cu f = s = 1/2 se despică în două subnivele (vezi fig. 14.la), af 
la distanța dum Æ. Menționăm că atît pentru momentul orbital, cît și pent 
momentul de spin, datorită valorii negative a lui y (din cauza sarcinii neg 
tive a electronului), cel mai profund se situează subnivelul cu m mi 
442 (vezi (14.3) și (14.4)). 


_ magnetice care nu depășesc 5000—10 000 de gauss. Într-un cîmp de H=5 000 


DESPICAREA NIVELELOR DE ENERGIE ÎN CMP MAGNETIC 


Să evaluăm acum ordinul de mărime ale despicării normale ug H. În 
conformitate cu (2.47), valoarea numerică a magnetonului lui Bohr este 


up = 0,92731 . 10-20 —T8— e 1,400 - 106 s-1/gauss œ 4,67 . 10-5 cm™t/gauss. 
gauss i a 
(14.5) 


Într-un cîmp magnetic de intensitate 1 gauss, despicarea Zeeman us H este 
4,67. 1075 cm™t, adică 1/20 000 cm-2. Într-un cîmp magnetic H = 20 000 
de gauss avem DUR aant 


ue H = 0,934 cmi 1 cm” (H = 20000 de gauss). — (14.6) 
| 


În felul acesta, într-un cîmp de 20000 de gauss, mărimea despicării 

normale este de ordinul-a 1 cm”. În cîmpurile magnetice constante cele 

mai intense, de ordinul a 100000 de gauss, care se utilizează practic în 

studiul efectului Zeeman, up H este de aproximativ 5 cm”1*. De aceea, 

chiar în câmpuri magnetice foarte intense, despicarea relativă a liniilor 

spectrale în domeniile vizibil și ultraviolet ale spectrului (numere de undă 

de ordinul cîtorva zeci de mii de cm”1) nu este mare. în E e auzea 
Pentru studiul rezonanţei magnetice electronice se utilizează. cîmpuri 


de gauss, pg H = 0,233 cm”1/gauss, ceea ce corespunde unei: lungimi de 
undă à a tranziției de rezonanţă între subnivelele vecine de aproximativ 
4,3 cm și care cade în regiunea de microunde a spectrului. 

Pentru un moment electronic arbitrar al. atomului, în conformitate 
cu (14.2) și (14.3), avem 


AE, = — ph Hm = X hy Hm. (14.7) 
Yı Yi 
Introducînd factorul g = X, (14.7) se ppate scrie sub forma 
Yı l ! l 
AE, = gup Hm (m=], J] =b, =J) (14.8) 


Factorul g (factorul Iui Landé) determină raportul dintre despicarea 
Eus H pentru un moment electronic magnetic oarecare și mărimea despicării 
normale ug H. Pentru un moment pur orbital g = 1, iar pentru un moment 
de spin pur g= 2. Pentru un moment electronic care reprezintă suma momen- 
telor orbital și de spin, g poate lua diverse valori de la fracțiuni ale unității 
pînă la cîteva unităţi, ceea ce depinde de numărul momentelor componente 
și de tipul de cuplaj. Valorile factorului g constituie o caracteristică impor- 
tantă a nivelelor de energie (amănunte vezi mai jos, $ 14.3, p. 453). 

Formula (14.8) indică o dependenţă liniară a despicării Zeeman de 
intensitatea cîmpului magnetic H. Acest lucru este ilustrat de diagrama din 


au fost obținute de către Kapiţa, Strelkov şi Laurman [239]. - 443 


444 


. abateri de la, o dependență liniară. 


i 


figura; 14.2, în care energiile subnivelelor sînt prezentate ca niște funcții În prima, aproximaţie a teoriei perturbajiilor, energia suplimentară este egală cu valoa- 


de H pentru valorile J = 1/2; 1, 3/2 şi 2. Asemenea, diagrame sînt foarte 
comode în toate cazurile în care se studiază despicarea nivelelor de energie 
pentru. diverse valori ale cîmpului magnetic, și mai ales atunci cînd există 


| i i 
rea medie a operatorului V : 


A 
A, EaJm = V = Vodmadmu = 


* A A | A 
= | tärn F bagm d = — a| Vin Hz Vom dă = — H p,» 
luată după funcțiile în aproximația de zero Pajm (unde 4 include caracteristicile stării în afară 
de J şi m). Valoarea medic a operatorului. proiecției momentului magnetic este proporțio- 
X A A BAe a A i 
nală cu valoarea medie a operatorului Mp, = î Jz al proiecției momentului mecanic $i poate 
fi scrisă sub forma, UNA 


A A i A 7 
Uz = ( Vida pz Vor dă = y | Vin Ja Vom d = gUB | Vian Jz YaJm 4%: (14.13) 


unde y este raportul dintre momentul magnetic și cel mecanic, introdus în capitolul 2, care 
poate îi exprimat pentru momentele electronice, cu ajutorul magnetonului lui Bohr up și al 


factorului g (r xL mă = — gun’ vezi aan) 3 


1 
Ținînd seama că în conformitate cu (2.19) și (2.10) 


i . F ; 
Fig. 14.2. — Dependența despicării de intensitatea cimpului Ja bit 2 9 baze lie ati Li ie iau ii 
magnetic: a — pentru ] = 102; b — pentru J = l; c=. î i A si 
pentru J = 8/2; -d — pentru J = 4 ; şi, prin urmare, (tam Jabodm dx = m, gasim 
i ARE: K 
, Dependența liniară definită de formula fundamentală (14.8) pentru - ` de unde obţinem TAS ma 
despicarea Zeeman este valabilă numai pentru un nivel de energie izolat A, E = AEn = — yñ Hm = gyp Hm, . (14.16) 


E, suficient de depărtat de dlte nivele E,. Cuvîntul „depărtat” înseamnă 
(considerînd că g este. de ordinul unității) că distanțele pînă la nivelele 
vecine sînt mult mai mari |decît ugH: 

bu E |E — El. | (14.9) 


Câmpul care satisface condiţia, (14.9) este denumit cîmp slab, și în felul 
acesta formula (14.8) descrie despicarea, Zeeman într-un cîmp slab. Spre 


adică formulele (14,2) și (14.8). 
Evident că şi mai înainte am utilizat în mod tacit mecanica cuantică cînd am introdus 


în formula clasică (14.1) valoarea, cuantică a lui up, în conformitate cu (2.43). 

Din concluzia, de mai sus decurge că rezultatul (14.2) este valabil numai în prima aproxi- 
majie a teoriei perturbațiilor. În a doua aproximaţie a teoriei perturbațiilor, corecția pentru 
energie se determină cu ajutorul elementelor de matrice nediagonale Vagm, a'g'm ale energiei de 
perturbare, care leagă stările cu aceeași valoare a lui m şi cu valori ale lui J care nu diferă, 


mai mult decît cu unitatea (J' — J= 41, 0). Această corecție este 


deosebire de (14.9), câmpul pentru care este satisfăcută condiţia inversă Iv e 
| S . i . a zi amd | y i 
H >S |E — E| î (14.10) As E = Ey REEERE a a (14.17) 


unde sumaroa se face după toate nivelele o! J' pentru care J’ diferă de J cel mult cu unitatea. 
Dat fiind că elementele de matrice Vom, adm Sînt proporționale, ca și elementele de matrice 
(14.2), cu intensitatea, câmpului H, A,E este proporțional cu H?, ceea, ce conduce la un efect 
Zeeman pătratic, Raportul dintre mărimea, efectului Zeeman pătratic şi cea a efectului liniar 


ca ordin de mărime este 


se numește cîmp intens. Cazul cîmpurilor intense și a celor intermediare, - 
situate între cîmpurile intense și cele slabe, cînd up H ~| E — E|, va fi: 
analizat mai jos (vezi $. 14.5, p. 467). l 


Evident că noțiunile dẹ cîmp slab şi cîmp intens sînt noțiuni relative; 


deoarece ele depind de mărimea distanțelor dintre nivelele de energie vecin6 i |Vagm agm] 
în lipsa cîmpului magnetic: eX- E TE S 
i ay — Ey 


adică este egal cu valoarea raportului dintre elementele de matrice ale energiei de perturbare 


Formula iniţială (14.2) pentru energia suplimentară în cîmp magnetic se obține priii 
şi diferențele de energie ale nivelelor vecine. 


metodele mecanicii cuantice, dacă; se trece de la expresia clasică ia energiei suplimentătă 


AE = V = ki ue H G atomului cu un momp Pacien u (vezi (14.1) la, operatorul l mentele de matrice au ordinul de mărime pg H, raportul (14.18) este de ordinul a 
= — H us RESI . l OER a a (14.19) 


A 
şi se tratează V ca o perturbare, 
P i IEg — Ey'| 


(14.12) . 


Dat fiind că pentru momentele electronice ele~ 
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446 figurii 14.2. În același timp, pentru Am = +1, sensul de rotaţie este leg 


Dacă raportul de mai sus începe să nu mai fie mic, înseamnă că, cîmpul magnetic nu mai este; 
slab și, în consecinţă, despicarea, nivelului de energie dat nu mai poate fi tratată independent 
de despicarea, altor nivele. În felul acesta obținem fundamentarea criteriului (14,9) de aplica- 
bilitate a formulei (14.2). 

Vom menționa în încheierea acestui paragraf că formulele (14.1) și 
(14.2) sînt generale și aplicabile nu numai atomilor, ci și oricăror particule, 
complexe, cum sînt moleculele, cît și mai simple, cum ar fi particulele 
elementare, în particular electronul, protonul și neutronul. Pentru oricare 
momente magnetice electronice sînt valabile formulele (14.8) — (14.10), 
iar pentru momentele nucleare și de rotaţie sînt valabile formule analoge 
care diferă numai prin înlocuirea magnetonului lui Bohr up cu magne- 
tonul nuclear pauo: (vezi $ 2.5, p. 66), ceea ce conduce la reducerea tuturor 


e Mp . 
stărilor de {5 — = Ve ori. 
Unuel Me 


§ 14.2. TABLOUL GENERAL AL DESPICĂRII ZEEMAN 
A LINIILOR SPECTRALE ÎN CIMP SLAB 


Tabloul despicării Zeeman a unei linii spectrale date este determinat 
de despicarea, nivelelor care se combină și de regulile de: selecție pentri 
numărul cuantic magnetic. În conformitate cu (4.157), aceste reguli pentrii 
radiația de dipol sînt de forma 


Am = m, — mp = 0, +1, (14.20) 


unde n, și m, sînt numerele cuantice magnetice ale nivelelor care se combină; 

În felul acesta, cu ocazia tranziției, proiecția J, =m a momentului m 

canic [exprimată în unități h = i fie că rămîne constantă, fie că variaz 
TE ; 

cu + hL | 

În conformitate cu regulile de selecție (14.20), cu ocazia tranzițiilö 
dintre subnivelele a două nivele ce se combină se obțin două tipuri de coti- 
ponente : componente x, pentru care Am = m —ma = 0, și componente o; 
pentru care Am = m —mp = +1. Tranziţiile posibile dintre subnivelel 
nivelelor J, = 3 și J} = 2 sînt indicate în figura 14.3. Grupul de compo 
nente corespunde tranzițiilor m -> m(m =M), grupul din stînga al comi 
nentelor o tranzițiilor m—1 —> m(m—m, = —1) şi grupul din dreapta i 
componentelor o tranzițiilor m + 1 -> m(m,—m = 1). 

Grupul de componente m (Am = 0) și cele două grupuri de comp 
nente o(Am = —l, Am = + 1) diferă ca polarizare. Componentele 
(componentele paralele) corespund unor oscilaţii liniare ale dipolului radia: 
paralele cu direcția cîmpului z, iar componentele c(componente perperi 
culare) corespund unor oscilaţii circulare ale dipolului. radiant în planul ; 
perpendicular pe direcția cîmpului, așa cum se arată în partea de jos 


ş ri 
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de sensul cîmpului magnetic după regula șurubului drept, iar pentru Am=—l 
după regula șurubului stîng. pe | 


Polarizarea componentelor Zeeman rezultă din relaţiile (4.172) pentru componentele 
unui vector, care au fost deduse în $ 4.8 (vezi p. 138). Regulii de selecţie Am = 0 îi corespunde 
un oscilator liniar, orientat în lungul axei z, iar regulii de selecție Am = 4 1 doi pscilatori 

i ; = sii , i ! 
3 io oi 


| ` 


mi 
-2 
e BEE 061 ie 


L] i 


-2 
136,015 WEBBH BOBI 


Z Z z | 
! ' | 
| o lata oa 
E z z i 
Fig. 14.3. — Tranziţii între subnivelele niveleloi ]=3 şi ]J=2. 
i 


liniari, orientați după axele x şi y și care oscilează cu o diferență de fază + = „ ceea, ce dă 


ca rezultat oscilaţii circulare, În cazul radiației de dipol avem oscilatori electrici obișnuiți : 
din punct de vedere clasic, electroni care efectuează oscilații armonice cu o acceleraţie a = 
= — 0%, unde y == 7g eiot (pentru tratarea clasică a problemei, vezi sfîrșitul acestui paragraf, 
p. 451). În cazul modelului corespunzător concepțiilor mecanicii: cuantice, momentul de dipol 
al tranziţiei, adică elementul de matrice al componentei momentului de dipol, variază periodic 
cu frecvenţa tranziției. 


Etfectuînd observația de-a lungul direcției cîmpului, adică după axa z, 
componentele m lipsesc și se observă numai componentele s de două tipuri, 
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- două componente o, așezate simetric la distanța +- £ ug H față de ea. Tabl 


a 


i 
i 
j 


polarizate circular în sensuti opuse (efect Zeeman longitudinal). Etectuind 
observaţia perpendicular pe direcția câmpului (de exemplu de-a lungul 
axelor x şi y}, putem observa atît componente m, cît și componente c, și 
unele și altele polarizate linjar, însă în plane perpendiculare între ele (efect 
Zeeman transversal). Pentru componentele r, direcția oscilaţiilor (a vecto- 
rului electric al undei electromagnetice emise sau absorbite) coincide cu 
direcția cîmpului z, iar pentru componentele o ea este perpendiculară pe 
această direcție, : oo SA 
Numărul componentelor de fiecare tip poate fi determinat cu ușurință, 
Pentru cazul reprezentat în figura 14.3, numărul componentelor este egal 
cu 5. Componentele 7 corespund tranzițiilor 2—2, 1—1,0—0(—1)—(—1), 
(—2)—(—2), iar cele două grupe 
1—0,0—(—1), (— 1)— (— 4 și 1—2, 
(—3)—(—2). Numărul total al componentelor este 15... , 
Așez arda componentelor în tabloul general al despicării depinde de 
relaţiile dintre factorii g ai nivelelor ce se combină. Cu cît diferența dintre 
acești factori este mai mică, cu atît componentele fiecărui grup sînt mai 
apropiate. În conformitate! cu formula (14.8) și cu regulile de selecție 
avem | 


tranziții m -> m (Am = 0)! AE mam = (fn — 82) un Hm, 
tranziții m + 1 —> m (Am=-H1) AE mtm = bs 
= [g (m + 1) — ea m] ug H = [(81 — 82) mtg] us H, 


tranziții m — 1 — m (Am = — 1) AE p-m ~= 
= [g (m — 1) — gam] ug H = (pa — go) m — g1] ua H. 


Așezarea componentelor este arătată în partea de jos a figurii 14.3 | pentri 


(14,21 


cazul g => ta „ Componentele x sînt dispuse simetric faţă de poziții 
inițială a liniei ne 
simetric față de pozițiile deplasate + ga up H. | : 
tele vecine în cadrul fiecărui grup sînt aceleași, şi anume (g.— 82) ba H, adic: 


În ansamblu, întreg 
fel componentele n + m —> t m, —m 
şi — m — 1 > — m, de exemplu 2 — 2, 

Dacă factorii g ai nivelelor care se combină sînt aceiași, toate comp 
nentele fiecărui grup coincid şi se obţine un tablou foarte simplu, efecti 
Zeeman simplu : linia spectrală inițială se despică în: trei linii — triple 
Zeeman. Acest triplet e constituit din componenta v nedeplasată și ce 


care ia naștere în acest caz la o observaţie transversală și longitudinală es 
arătat în figura 14.4. În ultimul caz, componenta centrală nedeplas: 
corespunzătoare vibrăjiilor oscilatorului de-a lungul direcției cîmp 
lipsește și tripletul se reduce la un dublet cu o despicare de 2g pg H. 


+ 
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În cazul efectului Zeeman simplu, formula (14.21) dă 


tranziții m ->m AEmm =O 
tranziții m 4 1->m AEmrim 5E ug H, (14.22) 
tranziții m — 1 ->m AEnim = EUe E 
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Fig. 14.4. — Triplet Zeeman. 


= Dacă nu ținem seama, de cazurile cînd factorii g ai nivelelor ce se 
combină coincid întîmplător, efectul Zeeman simplu se obține într-un cîmp 
slab numai în anumite cazuri particulare bine determinate, și anume : 
"1, Cu ocazia tranziţiilor dintre nivele de singleţi. În acest caz, S = 0, 
momentul total este pur orbital (J =L) şi pentru toate nivelele de singleți 
g=1. Se obţin tripleți Zeeman cu despicarea normală up H. | 
2. Cu ocazia tranziţiilor dintre nivele pentru care momentul orbital 


total este nul, L=0. În acest caz, L=0, momentul total este de spin pur 


ea 


(J=S) și pentrurtoate nivelele de acest fel g=2. Se obţin tripleţi Zeeman 


“ cu o despicare 2gup H, de două ori mai mare decât cea normală. 


3. Cu ocazia tranziţiilor dintre nivelul J=1 și nivelul J=0, al doilea 
nivel nu se despică (m=0), iar primul se despică în trei subnivele cu m=0, 
+1. Linia spectrală se despică în trei componente, dînd un triplet Zeeman 
cu despicarea g uy H, unde factorul g corespunde nivelului J = l. 

a În cazul general cînd ga 7 82> într-un câmp slab se observă un tablou 
mai complex : efectul Zeeman complex. 

În funcție de valorile diferenţei gı—£ şi de valorile J, și Ja, se obțin 

tablouri de despicare destul de variate, care vor fi discutate mai în amănunt 
mai jos, în $ 14.4 (p.460), consacrat tipurilor de despicare Zeeman. 
l În afară de numărul componentelor și de așezarea acestora, pentru 
efectul Zeeman complex este destul de caracteristică o anumită distri- 
buţie a intensităților relative pentru componentele o și ze avînd m diferiți 
pentru valori date ale numerelor. cuantice J corespunzătoare nivelelor 
care se combină. Această distribuție pu i ta de tipul de cuplaj.. 

“Formulele generale pentru intensitățile relative sînt prezentate în 
tabela 14.1. 


, Aceste formule au fost obținute pentru prima oară pe baza datelor experimentale com- 
binate cu reprezentările clasice de către Ornstein și Burger în 1924, iar după aceea deduse pe 


baza, principiului de corespondenţă în 1925 de către Kronig și Goudsmit și, independent, de 449 


29 0, — 188 
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- mai mare decît în cazul celei transversale. Aceasta se datorește faptului 


„ despicării (vezi p. 449) sînt aceleași, lucru care rezultă imediat din formulele. 


i 


Hönl [236]. Ele se obțin. cu ușurință din formulele fundamentale ale mecanicii cuantice pentru 
elementele de matrice ale vectorului [14] şi pot fi de asemenea, deduse prin metodele teoriei 
grupurilor [138]. 


Tabela 14.1 
Formulele ganerale pentru întensităţile relative ale componentelor tabloului de desplicare Zeeman 
(Pentru observaţie transversală) > 
Tranziţii J=J—-1i J=>J 


aeaa aaa aaa II NORII 


i 1. ] 

Componente—m -+ 1 -> m Fa J+m+1i (J+ 7) Ms (J +m +1) (J — m) 
UVrmI-m m | 
EEE tie e ARN ROS SERIE IE ai (DR 
U-m+DU-m | <y-m+vu+m 


Componente — m -> m 


1 
Componente — m — 1 ->m a 
Intensităţile sînt date pentru observaţia transversală. În cazul unei 
observații longitudinale, intensitatea componentelor o este de două ori 


că în cazul observaţiei longitudinale se obţine o polarizare circulară şi trebuie . 
luate în considerare oscilațiile transversale de-a lungul celor două axe x și y 
iar în cazul observaţiei transversale se obține o polarizare liniară, corespuln- 
zătoare oscilaţiei de-a lungul unei axe perpendiculare pe direcţia de obser- 
vaţie, și trebuie ținut seama numai de această oscilație (de exemplu, în 
cazul observaţiei după axa x, oscilația de-a lungul axei y, vezi fig. 14.3). 
Cu alte cuvinte, în primul caz se observă doi oscilatori care vibrează de-a 
lungul axelor x și y, iar în al doilea caz numai unul dintre aceștia, . 

| Intensităţile componentelor -+m și —m dispuse simetric în tabloul 


tabelei 14.1 : înlocuind m prin —m, formulele din rîndul m—->m se trans=: 
formă în ele înseși (componente v), iar formulele din rîndul m+l—m se 
transformă în formulele din rîndul m—l—m și invers (componente o). 
De aceea tabloul de despicare este simetric nu numai în ce privește âșezareă 
componentelor, ci și în ce privește distribuția intensităților. Pentru cazul 
reprezentat în figura 14.3, valorile intensităților relative sînt indicate cü 
cifre scrise deasupra componentelor respective. Problema privind distii-: 
buţia intensităților în diverse cazuri va fi discutată în § 14.4, cu ocazia. 
analizării amănunțite a tipurilor de despicare Zeeman. 
„Menţionăm că intensitatea totală a tuturor componentelor r esté 
egală cu intensitatea totală a tuturor componentelor o (din ambele gruputi); 
lucru ce se poate verifica însumând formulele din tabela 14.1 după toate 
valorile lui m cuprinse între +] și — 7. În cazul particular al efectului Zee- 
man simplu, intensitatea componentei centrale m este egală cu suma intensi- 
tăților ambelor componente o (care au intensități egale). i 
„Am analizat tabloul de despicare Zeeman în cîmp slab și am stabilit 
că în cazul general se obține un efect Zeeman complex, efect care, în anu: 


3j 


i i 


mite cazuri particulare, se reduce la un efect Zeeman simplu; cu ocazia 
căruia se observă tripleții. Inițial, în conformitate cu teoria clasică a efectului 
Zeeman dată de Lorentz, drept caz normal se considera tocmai cazul triple- 
tului și se vorbea despre acest caz ca despre un - l 
efect Zeeman normal, iar în cazul unui tablou 
de despicare mai. complex — despre efectul 
Zeeman anomal, Această terminologie, de altfel . 
utilizată uneori și astăzi, este învechită și este., 
mai rațional ca în cazul general g, Æ g, efectul 
Zeeman să fie denumit efect Zeeman complex, | 
iar în cazul particular g; = 8g, — simplu ; această, . 
terminologie a și fost adoptată în lucrarea de faţă. | 
Teoria clasică nu poate explica efectul 
Zeeman complex, însă. permite o explicare foarte 
elementară și destul de intuitivă a efectului Zee- ` 
man simplu, cu care teoria cuantică este în acord. 
Această explicare este deosebit de simplă dacă 
utilizăm noțiunea de precesie Larmor a orbitelor i OO oi 
electronice și a momentelor orbitale legate de. ele fiitr-un cîmp magnetic 
(vezi p. 69); ea se bazează pe considerarea oscilaţiilor unui electron legat 
cvasielastic *. : A IE Lil 
Fie un electron: supus acțiunii unei forțe cvasielastice care variază 
cu frecvența vg după o direcție ce formează un anumit unghi 0 cu direcția 


Fig: 14.5. — Descompuntrea 
„vibratiilor electronuliii. 


cîmpului magnetic (fig. 14.5). Această. oscilație liniară se poate descomputie 


într-o oscilație de-a lungul direcției câmpului și o oscilație într-un plan perpen- 
dicular pe direcția cîmpului. ij 

Acest cîmp nu exercită nici o influență asupra oscilației de-a lungul 
direcției cîmpului magnetic și, în consecință, frecvenţa vo a oscilaţiilor rămîne 
neschimbată. Avem un oscilator liniar orientat după direcţia cîmpului și 
care dă o radiație maximă într-un plan perpendicular pe cîmp ; nu există 
radiație după direcția cîmpului. Tocmai acestui oscilator îi corespunde din 
punct de vedere cuantic tranziţia cu Am=0 — componenta x a tripletului 
Zeeman cu o polarizare liniară de-a lungul direcției cîmpului. 

Oscilaţia liniară, perpendiculară pe cîmp (vezi fig. 14.5), poate fi 
descompusă în două oscilații circulare cu amplitudinea pe. jumătate și cu 
sensuri de rotație opuse **. Faţă de un sistem de coordonate care se rotește 


* În teoria, electronică, clasică, asemenea, oscilaţii se obțin pentru un electron punctual 
aflat într-un atom a cărui sarcină pozitivă umple uniform o anumită sferă (modelul atomic al 
lui Thomson) ; forța, care-acționează în acest caz asupra; electronului este proporțională cu dis- 
tanța dintre electron și centrul sferei, 

** Oscilaţia x == a cos 2r wt y == 0 se poate scrie sub forma 


[A a a, Ce ARIEI 
% = — COS 270 Vot -+ 7 cos 27 vf, = — sin 27 Vb — p sin Zm vf, 
2 í ; 


i è . 


adică ca o suprapunere dintre oscilația circulară == -= cos 2r Yb Y = Z şin 2r- vo (rotația 
2 | 2 

dinspre axa + spre axă 5) și oscilaţia, circulară w == A. cos [2T Vol, We — În sin 2r Vot (ro- 

taţia dinspre axa y spre axa 4). 2 2 
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